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SUR LE CHLOROBENZENE INDUSTRIEL 


Par M. F. BOURION 
Suite et fin (*) 


Remarque relative a la détermination de la teneur en 
benzine. — On pourrait, si l’on désirait plus de précision 
dans la détermination de la teneur en benzine, instituer une 
modification du procédé par distillation, qui soit le pendant 
de celle qui a été développée pour les polychlorés, et qui ne 
nécessiterait pas de distillation nouvelle. Il suffirait en effet 
de couper en deux parties la fraction de téte : la partie a qui 
comprendrait tous les produits qui passent avant 81° et la 
partie b comprenant la sous-fraction qui va de 81° jusqu’a 
130° et une partie des produits qui passent 4130°; pour avoir 
la densité de la fraction de téte, il suffirait de méler les frac- 
tions a et b, aprés avoir pris la densité de la sous-fraction a 

& laquelle on ferait correspondre un coefficient C’ qui joue- 
raitle méme réle que le coefficient C pour les polychlorés (?). 

Mais, a yrai dire, cette modification n’a, pour la benzine, 

qu'une importance secondaire, car on la détermine avec suf- 
‘fisamment d’exactitude, par le procédé précédemment décrit, 
» surtout si l’on se rappelle qu’il n'y a pas lieu d’avoir autant 


»de précision pour la benzine que pour les polychlorés. 


Détermination de la composition d'un chlorobenzéne pur 
.industriel par la méthode d’envahissement simple. — Le 
chlorobenzene pur extrait du chlorobenzéne brut au moyen 
des appareils a distillation industrielle par systéme continu 
u discontinu, et qui est destiné a étre transformé en dini- 
trochlorobenzéne, doit étre dans un état de pureté aussi 


() Voir Annales de Chimie, t. XIII, 1920. : 
(?) Pavais commencé ce travail qui a été interrompu par la démo- 


bilisation. 
‘Ann. de Chim., 9° série t. XIV. (Novembre-Décembre, 1920). 18 


| 
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grand que possible : lorsqu'il contient de la benzine notam- ~ 
ment, celle-ci est transformée en dinitrobenzene lorsqu’on 
nitre le chlorobenzene dont un des-inconvénients est d’abais- 
ser le point de fusion du dinitrophénol obtenu a partir du | 
dinitrochlorobenzéne lorsqu’il est employé comme explosif; 
s’il y a du paradichlorobenzéne les dérivés nitrés auxquels il 
donne naissance, produiront les mémes effets. La présence 
du dinitrobenzéne dans le dinitrophénol parait en outre 
rendre toxique ce dernier composé. ; 

Nous avons vu d'ailleurs qu'une impureté comme le thio- 
phéne dont le dérivé monochloré « bout & la méme tempéra- 
ture que le chlorybenzéne ne géne pas, parce que la chloru- 
ration ya au dela de ce composé. 

Il est au reste facile de séparer par distillation le chloro- 
benzéne de la benzine et du paradichlorobenzéne les deux 
produits principaux qui laccompagnent, a cause de la — 
grande différence des points d’ébullition ; il conyient.toute-— 
fois, pour les raisons qui ont été indiquées, d’exercer un 
controle sérieux sur la pureté du chlorobenzéne pur indus-~ 
triel,et qui peut contenir de la benzine et du paradichloroben- 
zene & des doses trop élevées, par suite dirrégularités de 
marche de l’appareil a distiller. Nous verrons qu'il est facile 
d’obtenir un chlorobenzéne pur industriel qui renferme 
moins de 0,2 0/o de benzine ou de paradichlorobenzéne. , 

La méthode par distillation pour d’aussi faibles doses” 
d’impuretés donne des résultats douteux & cause de Vincer-_ 
titude qui régne sur la répartition des pertes, les erreurs qui 
en résultent prenant une importance énorme devant les | 
quantités de benzine A déterminer; pour cette raison j’y al 
rapidement renoncé et j’ai été amené a utiliser la méthode 
par enrichissement qui m’a donné de bons résultats. 7 

Nous remarquerons d’abord qu'il convient d’employer icila 
méthode d’enrichissement simple, les autres impuretés que 
la benzine, ou le paradichlorobenzéne étant négligeables 
devant ces deux substances ; on prend alors 0,00285 comme 


he oh ee 
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coefficient d’abaissement de densité du chlorobenzéne pour 
1 0/o de benzine et. 0,00154 pour le coefficient C d’élévation 
de densité du chlorobenzéne correspondant a 1 0/o de poly- 
chlorés. - . 

J'ai tout d’abord appliqué la méthode par enrichissement 
simple telle qu’elle a été décrite, en conduisant toutefois la 
distillation avec une trés grande lenteur a trois mélanges 
gynthétiques de benzine, de chlorobenzéne et de paradichlo- 
robenzéne purs dont les teneurs s’échelonnaient de 1 40,2 0/o 


tant de benzine que de paradichlorobenzéne. Voici les résul- 
tats observés. 


Mélange I 


Bris neg is .. 75+ hoo g.0 
Distilat...-.-.2% 278 g. 4 
IRESI@Ute a yer <n « 117 g.4 
RCLter ps et ise. 32.9 
oe Sige : we 1,10887 
Densité du distillat d‘\3.,5 . = Se 
- Densité du résidu d*;3., . . = 1,11889 
On en déduit : 
Observe 
Pris I “ 2 
CgH, p- Fo. . . . 1,02 1,13 0,92 
C,H;Cl p. 400. . . 9798 97,84 98,05 
Polychlorés p.100. 1,00 1,03 1,03 
Mélange II 
Brise Vic wtisade oaks hoo g.1 
Distillat, 2. - 298 g.6 
Resid iy ey ese 99 g.3 
Bete an Gea. oe ip. 
aye noe ‘4 BS ET209 
Densité du distillatd‘;5.5.-. = Wea: aiakG 
Densité du résidu d‘j3.... = 1,11671 
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On en déduit : 


| Observé 
; Pris I 2 
C,H gp: 10035 % a8. = 0,92 0,99 0,46 
C,H;Clp.100. . . 98,97 . 98,72 99,03 
Polychlorés p.100. 0,51 0,01 0,51 
Mélange II 
Prise unin ere ‘a foo g. 3 : 
Distillat, = 288 g.5 
Resid umes aca 110 g.3 
Bente 5 one 1g.5 ; 
Densité du distillat d‘;3.4. . = 1,11200 
Densité du résidu d‘43.5. . . = 1,11479 
On en déduit : : 
Pris Observé 
[eA gi ued iC oeticn Lyre, © 4 0,22 0,25 
C HsGlperooyes 2c. 99,97 99,91 
Polychlorés p. 100... 0.21 0, 2 


Nous voyons gue dans les trois exemples étudiés, les poly- 
chlorés sont obtenus avec une trés grande exactitude, mais 
il n’en est pas de méme pour la benzine; on se rend compte ~ 
aisément de cette différence de résultats en remarquant que — 
les polychlorés qui sont concentrés dans une masse égale envi- 
ron au quart dela prise sont amenés a un degré d’enrichisse- 
ment bien plus élevé que la benzine qui, aprés l’opération, 
est diluée dans une masse égale environ aux trois quarts de — 
la prise. On doit considérer. comme fortuite l’excellente con- 
cordance observée pour la benzine dans |’exemple III. 

C’est pourquoi j’ai modifié la méthode d’enrichissement | 
pour l’adapter au cas actuel en séparant le distillat en deux 
parties, de fagon 4 concentrer la benzine dans celle qui passe 
la premiére de masse égale 4 environ un quart de la prise 
comme le résidu. 

Voici les résultats observés dans un cas ot les taux de 
benzine et de paradichlorobenzénes sont seulement de J’ordre 
du milliéme, 
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Mélange IV | 


Premier distillat. . 
Deuxiéme distillat. 
IRésidus. Vee eee 


Perte, . 


On en déduit : 


Polychlorés p. 100 . . . 


Densité du premier distillatd*,;., . = 
Densité du résidud‘y3.,. . . . 


- 0,106 
99,784 


0,11 0,155 


399 §- 7 
118g. 8 
thg g. 4 
129 2.7 

1g.8 
1,11207 
us a 0420 


Pris Observé 


0,094 
99,791 
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résultats trés satisfaisants étant donnée la faible teneur des 


substances a déterminer. 


D’ailleurs, en revenant aux mélanges 4 1 0/o de benzine et 


de paradichlorobenzéne, on trouve a l’aide de cette méthode 


ainsi modifiée d’excellents résultats pour la benzine comme 


le montre l’exemple suivant : 


Mélange V 


Premier distillat. . 
Deuxiéme distillat. 


Résidu. . 
Perte. . 


Densité du premier distillat d*,,, = 


Densité du résidu d*j3.,. . 


On en tire : 
Pris 
(Ole hs Glue nee 1,00 
-C,Hs;Cl p.100. . . 97,99 


Polychlorés p-100, 1,0] 


hor g.o 
148 g. 8 
148 g. 8 
100 g. 2 
3 g.2 
1,10993 
1,10584 
eat EiyTZ000 
Observé 
I 2 
0,993 1,00 
972997 97599 
1,00 1,00 
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Pour m’assurer que la méthode est efficace, jai pris la 
densité du deuxiéme distillat et j’ai observé : 


d'43.% =z 15t 1348 


qui est celle d’un chlorobenzéne pur, puisque nous adoptons 
1,11346 conime moyenne ; le premier distillat qui contient 
de la benzine et le résidu qui renferme le paradichloroben- 
zene sont donc bien séparés par du chlorobenzéne pur cons- 
titué par le deuxiéme distillat. 


Précision de la méthode. — Dans le but de me rendre 
compte de la précision de la méthode, j’ai pris tin chloroben- 
zene de densité : 


43.4% = 1511346 


obtenue comme moyenne de cing déterminations, que j’ai 
mélangé avec dela benzine et du paradichlorobenzéne, de 
fagon que la concentration de ces deux derfitres substances 


3 I . . . 
soit de l’ordre du yoog? Pour voir les oscillations correspon- 


dant aux écarts de densité du résidu et du premier distillat, 
jai fait un certain nombre de déterminations de ces densités 
dans deux opérations d’enrichissement différentes : 


Premiére distillation 


Prine y 2 eke ae hob g.8 


Premier distillat . 157 g.5 
Deuxiéme distillat. 166 g. 8 
Residu ys iw". wks, 79 g-5 
erty ie" eines 3 g.0 
Densité & 1305 Densité & 13° 
. du : du 
premier distillat résidu 
1, 11293 1, 11458 
1,11285 1, 11424 
1, 11443 © 


111464 


‘ 
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On en tire : 


Observé 
Pris I ae 3 4 
Cg, po ioe.) eb tba 0397 0,108 . 
CiiGls Ds TOOIea es 5 6 0510. 0,119 0,076 6,10 0,126 
I. 


Denxiémé distillation 


Prise..% 37h 2; 3 399 g. 6 

Premier distillat: . 154 &. 9 

Deuxiéme distillat, 138 g.8 

FLEBIOU FAG eo 104 g. 1 

Pértes 3340 ez + 1g.8 
D’ou l’on tire : 

Observé ,,, 
Pris I We 3 
Egle Dr TOO’. eg. s G,102"," 0,106. ~ 0,100 —. 0,0924 
CoH Cle Ps O06 > 0,10 0,126 0,129 
Is 


Nous voyons donc que, aussi bien pour la benzine que 
pour le paradichlorobenzéne, les oscillations observées dans 
les résultats de cinq mesures pour la premiére et de six pour 
le second sont de l’ordre de 25 o/o de leur concentration 
commune qui est del’ordre du milliéme; nous pouvons donc 
dire que la méthode d’enrichissement ainsi pratiquée permet 
de détérminer des teneurs en benziie et eo paradichloroben- 
zene de l’ordre du milliéme, avee une erreur relative de 
+ 25 o/o; ce qui est trés satisfaisant, et c'est un résultat 
qu’on ne saurait atteindre dans le procédé par distillation. 

Il convient toutefois de comprendre le sens exact de ce 
résultat et de définir le chlorobenzéne pur qui a servi 4 réa- 
liser les mélanges synthétiques. 


Obtentidn et définition du chlorobenzéne pur utilisé dans 
les mélanges synthétiques précédents. — Car c’est seule- 
ment a l’heuré actuelle que nous sommes en'mesure de défi- 
nir la pureté du chlorobenzéne utilisé dans les mélanges 
synthétiques. 
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Le chlorobenzene pur industriel d’ou l’on part pour pré- 
parer au laboratoire le chlorobenzene pur, contient toujours 
de la benzine et du paradichlorobenzéne qu'on peut mettre 
en évidence par la méthode précédente. On le distille 4 une 
allure trés lente A la colonne a billes, décrite précédemment, 
et onne conserve que le corps de la distillation, représentant 
50 0/o de la masse distillée, les 50 autres pour cent étant 
équirépartis entre la téte et la queue. 

Ce corps de distillation est alors étudié par la méthode 
d’enrichissement qui vient d’étre décrite et qui, en général, 
le fait considérer comme un chlorobenzéne pur, car elle ne 
révéle aucune différence entre la densité du premier distillat 
et celle du résidu. Voici les résultats relatifs & un cas parti- 
culier : 


Densité & 13% Densité a 13°5 
u du 

premier distillat résidu 

1,11334  etstigog 

1,71380 1,11374 

1,11349 1,11354 

1,11320 T1130 

Moyenne, . 1,11347 1,11349 


Or, le procédé d’investigation qui est utilisé pour l'étude 
de la pureté d’un chlorobenzéne comporte deux opérations 
distinctes : une distillation et la détermination de la densité 
des deux fractions extrémes obtenues a l'aide de cette distil- 
lation ; et s’il est vrai que la densité permet de déceler des 
différences de teneur en benzine ou en paradichlorobenzéne, 


’ \ I ; : 
d’un chlorobenzéne de l’ordre de —— en valeur relative nous 


| 4ooo 

n’avons pas de renseignements sur la teneur absolue de ces 
substances, car nous- ne connaissons pas la limite de la 
puissance s¢paratrice de l'appareil a distiller dans les condi- 
tions ot il est utilisé. 


Quand nous disons qu'un chlorobenzene est pur par 
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ae : : 
exemple aiz— en benzine ou en paradichlorobenzéne, c’est 
par rapport a un chlorobenzene dont une prise de 4oo ge. 
fractionnée par distillation en trois parties, aussi lentement 

ws : 3 : ; : 

qu'il est possible, a l’aide de la colonne Vigreux quia été 
décrite, de maniére que la téte et la queue aient une masse 
I 


4 


impuretés Fah en valeur relative ; un chlorobenzene pur a 


égale 4 environ~ celle de la prise, et identiques quant a ces 


I 
000 
I ie . 4 Lars al 
=—en benzine et en paradichlorobenzéne différe donc du 


500 
chlorobenzéne étalon qui vient d’étre défini, par une propor- 


Soe ; See 
tion de ces deax substances, ¢égale chacune & — de son 


500 
poids avec une erreur relative en.plus ou en moins d’environ 
12 0/o. 


Analyse dune benzine industrielle récupérée ‘par distil- 
lation industrielle des chlorobenzénes bruts. — On doit 
également exercer un contréle permanent de la _ benzine 
récupérée par distillation industrielle des chlorobenzénes 
bruts, et qui rentre ensuite dans le cycle de la chloruration ; 
elle renferme toujours du chlorobenzéne mais jamais de 
polychlorés a cause du grand écart des points d’ébullition de 
ces substances et de la benzine; elle doit toutefois contenir 
le moins possible de chlorobenzéne, car une proportion un 
peu élevée de cette substance dans la benzine récupérée, a 
pour effet d’abaisser le rendement industriel, comme il est 
facile de s’en rendre compte. 

Dés lors, si cette benzine ne contenait que du chloro- 
benzéne comme impureté, il suffirait de prendre sa densité 
pour avoir sa composition, en utilisant l’échelle de densités 
relative aux mélanges de benzine et de chlorobenzéne purs ; 
or, il n’en est pas ainsi dans la pratique; car certaines 
impuretés légeres s'accumulent parfois dans cette benzine, 
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au point que bien qu’elle renferme de 1 a 2 0/o de chloro- 
benzene, elle ait une densité inférieure 4 celle de la benzine 
pure. 

Sil y a 10 o/o environ de chlorobenzéne on peut se con- 
tenter de l’indication fournie par la densité ; mais s'il y a peu 
de chlorobenzéne et surtout si l’on désire plus d’exactitude, 
il faut établir la composition de la benzine par distillation, 
la méthode générale étant ici particuliérement simplifiée, 
puisqu’il n’y a pas de polychlorés. Fe Seo 


ETUDE DES IMPURETES DE LA BENZINE EXTRAITE 


DES CHLOROBENZENES BRUTS DANS LA DISTILLATION INDUSTRIELLE 


J’ai alors cherché a caractériser les impuretés qui se trou- 
vent ainsi dans la benzine extraite des chlorobenzenes bruts 
par distillation industrielle, et qui apportent les troubles que~ 
nous venons de signaler et ceux que nous avons également 
observés précédemment dans l’analyse de chlorobenzénes 
bruts proyenant de cette benzine soumise A une nouvelle 
chloruration. Je suis parvenu a les caractériser sinon totale- 
ment, au moins d’une fagon partielle. 

J'ai soumis a la distillation fractionnée une de ces ben- 
zines industrielles contenant naturellement- du chloroben- 
zene de densité 


. 


d‘\3.3 = 0,90953 


que l’analyse par distillation a montré contenir 
12,37 0/o de chlorobenzéne 
alors qu’on déduirait 12,97 0/0 
de la densité précédente. 
Une masse d’environ 1.700 g. a été séparée en huit frac>- 


tions en utilisant la colonne & billes décrite plus haut et 
a donné ; 


= 


* 


os “a 
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Fractions Poids Densité & 13°5 

I 288 g: 0, 89580 

2 221 » 0, 89189 

3 257 » 0, 88746 

4 243,95 0, 88472 

5 225 » 0 88265 

6 108 » 0, 88050 

7 86 » 0 87884 

8 260 » — 1,00433 


Les fractions de téte 1, 2, 3, sont done plus dehses que la 
benzine pure dont la densité & 135 ést : 


0, 8855 


tandis que les fractions de queue 5, 6, 7 et probablement 8, 
qui est alourdie par le chlorobenzéne qu’elle renferme sont 
plus légéres que cette benzine. 

On ne peut admettre d’ailleurs que les vabstances lourdes 
ou légéres qui se trouvent dans cette benzine récupérée aient 
pris naissance pendant la distillation industrielle, par exem- 
ple par une action catalytique qu’exercerait le fer des pla- 
teaux, car la benzine, extraite au .laboratoire dans des 
appareils de verre, a donné des fractionneméents de méme 
allure que ceux de la bendine récupérée industriellement, 
comme le montre le tableau suivant obtenu avec une prise 


de benzine de 1725 g. 


Fractions Poids Densité a 13°5 

I 270 g. 0, 89647 
2 253 » 0, 89237 
3 277 » 0, 88942 
4 2665 0 88535 
5 290 » 0 , 88263 
6 I0Ol >» 0 , 88056 

109 » 0 87855 


lan 
8 (Résidu) 142 g. 


Au reste dans ces traitements, les fractions 8 de densité 
supérieure a 1 et qui sont alourdies par la présence du chlo- 
srepeecene contiennent elles-mémes des corps légers, car si 
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on les soumet &, une premiére distillation en recueillant ce 
qui passe de 81° a 100°, puis qu’on distille cette fraction, la 
densité de lV’intervalle 81°-85° est : 


d43-—.— 0, 8003- 


J'ajoute qué le traitement dela benzine de récupération 
prélevée a la suite des chlorureurs industriels a fourni des 
fractions ot ces impuretés étaient plus concentrées que dans 
la benzine récupérée par distillation industrielle des chloro- 
benzénes bruts, comme on le voit par les nombres sui- 


vants : 
Fractions Poids Densité a 13°5 
a 279 &. 0.93097 
2 268 » 0, 91388 
3 268 » 0, 90206 
h 265 » 0, 88775 
5 261 » 0, 87890 
6 122 » 087315 
7 5I » 0 86564 


En outre la benzine vierge quia servi a préparer le chloro-. 
benzéne brut d’ou !’on a extrait les benzines précédentes, sou- 
mise au fractionnement par distillation, n’a pas donné lieu 
aux mémes particularités, ainsi que le montre le tableau 
ci-dessous : 


Fractions Poids: Densité & 1395 
I 27008 0, 88403 
2 263 » 0, 88410 
3 278 » 0, 80444 . 
4 259 » ‘ 0, 88452 
4) 266 » 0, 88447 
6 122 » 0, 88442 
7 134 » 0,88385 


Nous conclurons de cet ensemble de résultats, qu'il existe 
dans les benzines extraites des chlorobenzénes industriels 
des impuretés plus volatiles que la benzine pure, qui sont en 
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moyenne plus lourdes que cet hydrocarbure et des impuretés 
moins volatiles et en moyenne plus légéres que la benzine ; 
ou bien ces impuretés ont pris naissance durant la chlorura- 
tion, ou bien, si elles existaient dans la benzine primitive, 
c'est a*une si faible concentration, que le fractionnement par 
distillation qui a permis de révéler leur présence dans les 
benzines issues des chlorobenzénes est impuissant a faire 
apparaitre chez des benzines vierges autre chose que des 
différences qui soient de l’ordre de grandeur des erreurs 
d’expérience. ; 

Dans le but d’extraire ces impuretés, j’ai examiné s'il était 
plus avantageux de poursuivre les séparations par distilla- 
tion ou d’utiliser la congélation fractionnée ; en conduisant 
cette opération de maniére a congeler les trois quarts de la 
benzine et a concentrer les impuretés dans un quart du 
résidu liquide. Voici les résultats obtenus dans les sept pre- 
miéres fractions par distillation de la premiére benzine étu- 
diée (p. 61) : 

Rractions ©) 22-7 I 2 3 A 5 6 7 
Densités primitives. 0,89580  0,8g9189 0,88746 0,88472 0,88265 0,88050 0,87884 
Densité de la partie 


liquide. .-. . . 0,90248 0,89627 0,88931 0,88530 0,88063 0,87779 0,87471 


Densité de la partie 
solide aprés fusion. 0,89168 0,88839 0,88689 0,88573 0,88382 0,88324 0,88222 


. Les impuretés lourdes des fractions de téte, ou légéres, 
des fractions de queue s’accumulent done dans la partie restée 
liquide lors de la cristallisation fractionnée, mais j’ai estimé 
la distillation plus avantageuse, et c’est pourquoi je me suis 
arrété a cette derniére méthode pour poursuivre les sépara- 
tions. 

Je me suis du reste adressé aussi bien aux benzines récu- 
pérées par distillations industrielles qu’a celles obtenues par 
condensation a la suite des chlorureurs industriels et dont 
j'ai traité une centaine de litres au total. 


1° Extraction des impuretés volatiles des benzines récu- 
pérées. — J’ai d’abord fait un premier dégrossissage en utt- 
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lisant la colonne a billes, comme cela a été indiqué de 
maniére A sortir une fraction de téte dont la masse était 
environ le sixiéme de celle de la prise (distillation 1) et dont 
la densité A 13° oscillait entre 0,92 et 0,94. 

Toutes les autres distillations sont faites ensuite avec une 
colonne Vigreux comprenant 25 plateaux et d'une longueur 
totale d’environ 80 cm. 

La distillation 2 est faite en recueillant la fraction de téte 
représentant le quart de la masse du distillat précédent sou- 
mis A cette opération; sa densité a 13°5 s’écartait peu de 1,00. 
A partir de la troisi¢me distillation, les fractions ont été 
classées par intervalles de température ; en soumettant donc 
au fractionnement le distillat provenant de la deuxiéme 
distillation on,a observé : 


Intervalles Densités 
Fractions de température a 13° 
oO 45° > 4 Got 1,165 
I 60° 70° 1,134 
2 708 — 73° 1,074 
3 73° = — 76° 1,018 
4 1 eae a VR 0,970 
) SU bah Sores felt al 0,930 
6 78% — 798 /5 0,900 
7 79° '/,— 80° 0,890 
8 FRESH, og vo oe - 0,882 


Ainsi aprés ces trois distillations successives la densité a 
passé de 0,8842 4 1,16 pour certaines fractions et paralléle- 
ment & cet accroissement de densité apparait dans les 
diverses fractions une odeur de chloroforme extrémement 


nette et de plus en plus marquée, a l’exception de la frac- - 


tion o (45°-60°) qui a une odeur spéciale ; j’ai pu caractériser 
le chloroforme dans ces fractions par la formation d’éthyl 
ou de phénylcarbylamine, en les chauffant avec de V’éthyla- 
mine ou de l’aniline en, présence de potasse alcoolique, ou 
encore en utilisant la réaction de M. Desgrez la décomposi- 
tion lente par la soude ou la potasse étendue A la tempéra- 
ture ordinaire, avec dégagement d’oxyde de carbone. 


Te 


my 
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- On peut, du reste, en utilisant la premiére réaction, déceler 
la présence de chloroforme dans des benzines extraites de 
chlorobenzénes bruts ot la chloruration a été poussée tres 
loin, et ou on ne laisse par exemple que 8 o/o de benzine. 

Jai essayé disoler le chloroforme qui bout a 61° sous la 
pression ordinaire en poussant plus loin les fractionnements 
par distillation, des fractions les plus denses de la distilla- 
tion 3; celui de la fraction o a donné : 


Bras 
PVR HSE ae ee: 1,189 
Gove te O30 erga lou cso 1,192 
PReSiO Mec sh a n= 0,926 


(la fraction 45°-60° était trop réduite pour qu’on puisse 
prendre sa densité), de sorte qu’on n’a presque rien gagné 
par cette quatriéme distillation. 

De méme la rectification des fractions 1, 2, 3 et 4, conduite 
trés lentement, a donné : 


Intervalles Oa 


nN 


Ye laa We OURS ye tae nae 1,200 
6082 — 619 4/,, . .. 15277 

Mais jen’ai pu dépasser cette densité 1,28 par de nouvelles 
rectifications. 

J’ai pensé que peut-étre la benzine était présente dans les 
fractions de rang un peu éleyé (3) et (4), que la distillation 
était impuissante a éliminer ; c’est pourquoi je me suis pro- 
posé d’y parvenir par voie chimique, en utilisant un réactif 
non chloré ; j’ai choisi la nitration. 


Etude de la nitration de la benzine. — Les proportions 
indiquées dans les ouvrages pour le mélange d’acides sulfu- 
rique et nitrique employés a la nitration de la benzine, ne 
m’ayant pas donné satisfaction, j’ai entrepris l’étude de cette 
réaction. 

J'ai réalisé la mononitration de la benzine en faisant 
tomber le mélange sulfo-nitrique préparé d’avance dans 
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la benzine et en agitant; j'ai constaté que la réaction com- 
mence & la température de 25°, mais pour Vactiver, celle-ci a 
été maintenue entre 4o® et 45° ; dans les essais successifs la 
prise a été de 160 g., Vaddition du sulfo-nitrique a 4o0°-45°, a 
duré 1 h. 30m., puis le mélange a ensuite été maintenu 
pendant 1 heure & 100° dans un ballon surmonté d'un réfri- 
gérant ascendant. 

J'ai fait usage des acides nitrique et sulfurique dont je 
disposais et qui titraient : 


Acide nitrique. . 74,36 p. 100 de NO3H (1,01 fois la quantité cal- 
culée). 


Acide sulfurique. 94,63 p. 100 de SO,He. 


Premier essat 
Acide nitrique. . . 76 g.2 
Acide sulfurique. . 220 g 
Dans cet essai comme dans les suivants, le produit nitré 
était séparé par décantation de l’acide lavé a l’eau, séché par 
du chlorure de calcium fondu et sur chaux éteinte, puis on 
séparait la benzine du mononitrobenzéne qui bout vers 
2080-210°, 
La quantité de benzine non nitrée a été de 25 g. 3, soit 
15,8 o/o de.la quantité mise en ceuvre. 


. Deuxiéme essai 


Le sulfo-nitrique avait la composition suivante : 


Acide nitrique. . 192 g.6 (1,1 fois la quantité calculée) 
Acide sulfurique. 220 g. 


Benzine non nitrée 20 g., soit 12,5 o/o de la quantité sou- 
mise a la nitration. 


La composition du sulfo-nitrique était : 


Troisiéme essai 


Acide nitrique, . 192 ¢.6 (1,1 fois la quantité calculée) 
Acide sulfurique. 277 gr. 


_ 
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La masse de benzine non nitrée a été de 6 g. 7 soit 4,1 o/o 
de la masse expérimentée. 
La composition du sulfo-nitrique était : 


Qaatrieme essai 


Acide nitrique. . 192 g 6 (1,1 fois la quantité calculée) 
Acide sulfurique. 320 ¢. 

La nitration a été intégrale. 

Ce sont les proportions de ‘ce quatriéme essai que j'ai 
adoptées pour les nitrations qui vont suivre. J’ai d’abord 
appliqué cette méthode a des mélanges synthétiques de 
composition connue de benzine et de chloroforme, puis de 
benzine et de tétrachlorure de carbone, et constaté une nitra- 
tion intégrale de la benzine alors que les dérivés chlorés 
étaient inaltérés. 


Nitration des fractions réalisées précédemment.. — J'ai 
tout d’abord soumis a l’action d’un mélange sulfo-nitrique 
la fraction 60°5-61° 1/4 de densité 1,277 provenant de la rec- 
tification des fractions 1, 2, 3 et 4 précédentes, le poids de ce 
réactif étant calculé par la connaissance de sa densité et, en 
admettant que cette fraction soit formée uniquement de chlo- 

_ roforme et de benzine. 

Cette fraction ne s’est pas échauffée pendant l’addition du 
mélange sulfonitrique, il ne s’est pas formé de nitrobenzene 
et le liquide recueilli aprés cette opération, de densité 
d‘,,,; = 1,282, soumis a une nouvelle distillation a donné 
une fraction 60°5-61° 1/4 de densité : 


d‘43.5 = 1,29 
a peine supérieure a celle d’ou l’on est parti 1,277. 
J'ai alors, revenant en arriére, nitré les intervalles (2) et (3) 


de la distillation 3 (page 286). 


2) 70° A 73° — d443.5 = 1,074 
3) 730 4 769 — d‘43.5 = 1,018, 


Ann. de Chim., g° série, t. XIV. (Novembre-Décembre 1920) 19 


290 F. BOURION 


pour l'intervalle (2) le poids de sulfo-nitrique a été calculé 
en admettant quil y ait 55 0/o de benzine dans cette frac- 
tion ; il y a eu nitration tres nette et du poids de nitroben- 


zene recueilli on a pu déduire que la quantité de benzine — 


était seulement de 33 0/o de celui de cette fraction. On a 
d’ailleurs recueilli par distillation du liquide nitré une frac- 
tion importante : 

de 54° A 64° de densité d*;,., = 1,301. 
qui soumise elle-méme a la distillation a donné un inter- 


valle : 

6095 a-61°1/, de densité d443.; = 1,30. 
qui est la plus forte que j'ai réalisée, la fraction (3) notam- 
ment n’ayant pas apres nitration fourni de fraction, dont la 
densité dépasse 1,25. 

Ainsi aprés des distillations.et nitrations successives, je 
suis parvenu a la densité 1,36 sans pouvoir atteindre toute- 
fois celle du chloroforme voisine de 1,49 a la température 
ordinaire, pour des intervalles de température de 60°5-61° 1/4 
correspondant précisément & la température d’ébullition du 
chloroforme 61°. 

Comme la benzine a été complétement éliminée par la 
nilration, nous deyons en conclure qu’il y a a cété de lut une 
ou plusieurs impuretés légéres de point d’ébullition voisin 
de celui du chloroforme et non susceptibles de se nitrer dans 
les conditions ot l’ona opéré. 

Pour tre complet, je dois ajouter que les fractions de téte 
depuis 34° jusqu’é 45° ont une odeur désagréable trés diffé- 
rente de celle du chloroforme, mois qui étaient en trop faible 
quantité pour que j’essaie de les caractériser. 


Corps légers accompagnant le chloroforme dans les pro- 
duits plus volatils que la benzine. — Quelle est limpureté 
principale qui accompagne le chloroforme dans les frac- 
tions plus volatiles que la benzine ? Pour le savoir, j’ai pris. 
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un des intervalles 60° 1/2-61° 1/4 de densité & 1395 voisine 
_de 1,13 et je les ai soumis vers 50°, & l’action répétée de 
solutions aqueuses de soude ou de potasse 2 15 & 20 0/0 
dans un ballon surmonté d’un réfrigérant ascendant, dans le 
but de détruire le chloroforme (réaction Desgrez). 
J’at obtenu ainsi un liquide léger de densité : 
"43-3 = 0,724 

ayant encore une faible odeur dechloroforme; c’est le liquide 
le plus léger que jai réalisé. 

- Quand on distille ce liquide, on constate que les quatre 
ciInquiémes passent dans lintervalle 70°5-72°. 

_ aa fait alors la combustion de cette substance (‘) et on 
trouve : 


Gipritoo dis 81,82 
Ep TOO sap irs 15,27 
97,09 


le déficit tenant au chlore apporté par la petite quantité de 
chloroforme présente dans la substance, eu égard a cette 
faible dose, nous devons en conclure que les impuretés 
accompagnant le chloroforme sont des hydrocarbures ; dés 
lors si nous tenons compte de la présence du chloroforme, 
_ ces hydrocarbures répondent & la composition : 


Calculé pour 


Fame” 

Phexane le cyclohexane 
Observé CoH . Cols 
C. ps YOO 2. 84,27 83,72 85,71 
H pi #00. >. 15,73 16,28 14,29 


Ces nombres sont assez voisins de ceux qui correspondent 
a hexane dont la température d’ébullition est 71°5 la méme 
que celle dela plusgrande masse de cette substance et dont la 
densité & r7° est 0,665 un peu plus faible que celle obser- 
vée 0,724 pour la fraction étudiée, alourdie par la présence 
d’un peu de chloroforme. . . 

(‘) Je remercie bien vivement M. Griner de l'aide précieuse qu'il m’a 
apportée. 
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Si l'on compare aux constantes du cyclohexane dont la den- 
sité est A 0,76 a 0° et le point d’ébullition 79° et 4 sa compo- 
sition, on constate qu’il y a plus d’écart. 

Ilest dés lors raisonnable d’admettre que la substance prin- 


cipale légére qui accompagne le chloroforme est de Vhexane 
normal souillé lui-méme par un peu d’homologue supérieur, 


heptane, car le carbone observé est un peu fort et Vhydro- 
géne un peu faible. 


Etude des fractions moins volatiles que la benzine pro- 
venant des benzines récupérées des chlorobenzénes bruts.— 
Je me suis adressé aux fractions légéres obtenues dans la pre- 
miére distillation des benzines condensées a la suite des 
chlorureurs industriels, soit récupérées par distillation des 
chlorobenzénes bruts en distillant lentement a la colonne 
Vigreux déja décrite et en en faisant cinq parties de poids 
sensiblement égaux; voici les résultats obtenus avec se pre- 
miéres a partir des fractions. 

7 de densité 0,86564 


6 — 0,87315 
5 — 0,87890 


Densités A 13°5 des 5 fractions réalisées 


a partir des fractions primitives 
6 


Fractions 
I 0,8757 0,8786 0,8863 
2 0,8734 0,8772 - 0,8804 
3 0,8725 0,8762 0,8787 
4 0,8677 0,8727 0,8748 
5 0,8446 0,8570 0,8630 


He : : xe 
J’ai seulement gardé pour un traitement ultérieur les frac- 


tions 5 provenant des fractions primitives 7 et 6, qui sont les — 


plus légéres et ai groupé les fractions d’origines différentes 
possédant des densités voisines afin de les utiliser comme 
maticre premiére. 

Ces fractions 5 ont alors été nitrées d’aprés le procédé indi- 
qué précédemment ; le mélange s’est échauffé, ce qui démon- 


— yy 
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tre la présence de benzine dans ces fractions et aprés décan- 

\ 
tation lavage et séchage le produit nitré a donné par 
distillation : 


d'\3 5 
Avant Sot= soa 8 oe 0,8724 


0-3 0 
Résidw 4 260°, od pith 

La fraction 85°-160° est donc sensiblement plus légére que 
les fractions 5 d’ou l’on est parti. 

Jai de méme nitré les produits provenant des fractions 8 
chargées de chlorobenzéne, obtenu dans la premiére distil- 
lation des benzines récupérées par distillation (page 283). 
Nous avons vu que soumises a deux distillations succes- 
Sives (page 284) elles donnent une fraction "819-859 de 
densité 

ne op BERS) 

Cette fraction nitrée comme il a été dit, lavée et séchée, 

fournit par distillation ; 


d'43.5 
ClGs GAO eee ee 0,8836 
Boesdal OOo aims. 0,7885 


qui ont des densités comparables pour les mémes intervalles 
4 celles que nous avons obtenues dans le traitement précédent; 
de sorte que nous pourrons les grouper en vue de traitements 
ultérieurs. 

Dans le but d’isoler les substances légéres, j'ai soumis a la 
distillation fractionnée les intervalles 85°-go° des deux origi- 
nes et voici les résultats obtenus dans l’une de ces opérations : 


Intervalle de 


Fractions température Poids Densité a 13% 

g montée rapide g. 

"de 709 A 829 3/, 33,0 0,8460 

2 - 83°. a 87° SO2,7-) 0,8369 

3 87° a gi? 22,3 0,8130 

4 gt® a 97° ee 0,7845 

5 97° a 101° 97,7 0,7483 
Oar r1o1® a 10295 oH 0,7540 

7 


, > i 
Résidu. i , 12,9 
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L’examen de ce fractionnement montre qu'il semble y 
avoir une substance légére bouillant vers g7°-101° tant par 
l'importance du poids correspondant a cet intervalle que par 
la densité 0,748, qui est la plus faible dela série car la _ 
densité s’éléve ensuite pour des températures supérieures 
a 101°, 

J’ai alors soumis ces fractions 4 un nouveau classement par 
distillation, en les rectifiant successivement jusquace qu’elles 
soient irréductibles. J’ai obtenu : 


Intervalle de 


Fraetions température Poids Densité 4 135° 
I avant 82° 54 g.5 0,8587 
2 659 a 8H? 63 » o 0,8561 
5) Bh. 87° I» 3 
teehee” fayop'te) I» 4 
49 90°99 a 98° hy 
6 go0 a gg8 i, pee 0,7400 
7 99°" /, 100° 37 » 0 0,7444-— 
8 100°. a 10005 2h » o 0,75921 = 
9 Résidu a 100% LO D5 0,7985 


L’intervalle de température ot s’accumulent les corps 
légers s’est donc resserré, puisqu’il a passé de g7°5-101° & 
g9° 1/4-100° tandis que la densité s’abaissait de 0,7483 & 
0,7400; cette derniére est la plus petite que j’ai observée 
dans le traitement des fractions moins volatiles que la ben- 
zine et qui l’'accompagnent aprés chloruration. 

Le produit caractérisé par cette fraction 98°-g9° 1/h, de 


densité 0,7400 soumis & la combustion a donné les résultats - 
suivants : 


Caleulé pour 


le méthyleyclohexane 


Observé heptane C,,H; C,Ay, 

ee rns 84,40 84,00 85,71 
SHON o ae 15,44 16,00 14,29 
99,84 100,00 100,00 


Cette fraction est donc constituée par des hydrocarbures. 


~ 
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Si l’on remarque que l’heptane normal bout & 97°-97°5 et que 
sa densité est : 
CRY vem ey Be) 

nous admettrons 14 encore que vraisemblablement l'impureté 
légére qui caractérise lintervalle 98°-99° 1/4 est de l’heptane 
normal alourdi par la présence d’un peu d’homologue supé- 
rieur, l’octane, en accord avec les pourcentages observés un 
peu élevés pour le carbone, et un peu faibles pour lhydro- 
géne, car le méthyleyclohexane dontle point d’ébullition est 
un peu supérieur a ro1° a une composition qui s’écarte sensi+ 
blement de celle qu’on a observée. 


Y a-t-il dans les fractions un peu supérieures a 80° une 
autre impureté légére qui souille la bengine. — Pour le 
savoir, j'ai nitré la fraction 1 du fractionnement précédent, 
de masse 54 g. 5 en utilisant 152g, de mélange sulfo-nitrique ; 
le mélange nitré de masse égale a 67 g. soumis ala distilla- 
tion a commencé a passer & la température de 95° et j’ai 
recueilli 6 g. 8 de 95° A 108° la plus grande partie du produit 
nitré étant manifestement du nitrobenzéne. 

De méme en nitrant les 63 g. de la fraction (2) (82°-84°) 

‘jai obtenu 80 g. 3 de mélange nitré, qui distillé a également 
commencé & passer vers 95° et ona recueilli g g. 3 de gd° a 
100° de densité d‘,,.. == 0,7657. 

Les fractions (1) (avant 82°) et (2) (82°-84°) sont donc for- 
mées en grande partie de benzine et d’un peu de la substance 
qui bout vers 99° c’est-a-dire d’heptane. 


I n’y a done pas de corps léger, du moins en proportion 
appréciable, au voisinage immédiat de la benzine et un peu 
moins volatil qu'elle. 

Mais une autre question se pose. Les fractions qui passent 
au-dessus de 100° ont une densité gui va en croissant 
lorsque la température s'éleve ; y a-t-il une impureté de la 
benzine plus dense que I'heptane et de point d’ébullition 


supérieur a 99°. 
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Pour répondre & cette question, j’ai repris le résidu a 
100°5 de 16g.5 provenant de la derniére rectification des 
produits aprés nitration (page 294) et de densité 0,7585 et a1 


constaté en le distillant que la température s’éléve réguliére- . 


ment de 100° & 130° sans que le thermométre marque d/arrét 
en laissant un résidu formé par du chlorobenzéne. 

D’ailleurs tous les intervalles de distillation aprés nitration 
obtenus lors de la séparation de Vheptane d’avec le nitro- 
benzéne soumis A la distillation présentent la mémé 
allure. 

Nous dirons donc aussi guwil n'y a pas dimpureté 
nouvelle autre que le chlorobenzéne dans les intervalles de 
température supérieurs a 99°, du moins en proportion appreé- 
ctable. 

De cette étude des benzines extraites des chlorobenzénes 
bruts se dégagent les conclusions suivantes : 

J’ai pu caractériser dans les benzines de récupération des 
chlorobenzénes industriels la présence du chloroforme 
comme substance plus volatile et beaucoup plus dense que la 
benzine; puis, 4 un haut degré de vraisemblance, la pré- 
sence d’hexane normal souillé d’homologues’ supérieurs 
comme substance moins dense et plus volatile que la ben- 
zine ; et, comme substance moins volatile que la benzine, 
bouillant vers gg’ et plus légére que cet hydrocarbure, l’hep- 
tane normal, souillé aussi par un peu d’homologues supé- 
rieurs et peut-étre d’un peu de méthyl cyclohexane. 

Nous devons en conclure que dans la chloruration de la 
benzine industrielle les carbures de la série grasse se chlo- 
rent beaucoup moins vile que la benzine puisque ces sub- 
stances se concentrent dans la benzine extraite des chloroben- 
zenes bruts au point que nous avons pu par des traitements 
pénibles il est vrai, les en retirer presque pures, tandis que 


il a été impossible de déceler méme leur présence dans la 
benzine initiale. 


. 


Quant a la présence du chloroforme qui n’existe certaine- 
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ment pas dans la benzine primitive, et qui par conséquent a 
pris naissance durant la chloruration, je n’ai pu expliquer 
nettement son origine; j’avais pensé qu'il proyenait de la 
chloruration du toluéne existant quelquefois dans certaines 
_ benzines; la chloruration d’un mélange synthétique de ben- 
zine et de toluéne m’a convaincu que cette opinion était 
erronnée, car la proportion de chloroforme était la méme que 
dans le chlorobenzéne brut provenant de la chloruration de 
la seule benzine ayant servi a faire le mélange. 

Il est possible que ce chloroforme provienne de certains 
_carbures saturés a chaine arborescente, plus vulnérables que 
' les carbures normaux; la chloruration une fois commencée 
va jusqu au chloroforme et vraisemblablement au tétrachlo- 
rure de carbone. 

_D’autres impuretés moins abondantes que je n’ai pas 
caractérisées existent certainement dans ces benzines. 

Quoi qu'il en soit c'est la présence de ces impuretés qui 
apporte des troubles dans la détermination de la teneur en 
benzine par la méthode d’enrichissement; si les impuretés 
lourdes telles que le chloroforme dominent, on trouve pour 
la benzine des nombres trop faibles ; si ce sont au contraire 
les impuretés légéres qui l’emportent, on obtient des nom- 
bres trop élevés pour la teneur en benzine. 

On remarquera du reste que l’importance des écarts dimi- 
nue lorsque la chloruration est poussée moins loin, c’est-a- 
dire lorsque la proportion de benzine laissée dans le chloro- 
benzéne est plus grande. . 


ErubE DES CONDITIONS LES PLUS PROPRES A DONNER UN REN- 
DEMENT CHIMIQUE ELEVE DANS LA TRANSFORMATION DE LA 


BENZINE EN CHLOROBENZENE. 


Pour compléter cette étude, jai examiné l’influence des 
divers facteurs dont dépend le rendement chimique dans la 
transformation de la benzine en monochlorobenzéne, sur 
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certains points j’ai confirmé des résultats déja connus de 
Z, S . ~ , = 43 z 
ceux qui se sont ovcupés de cette réaction; sur d'autres } al 


apporté une contribution nouvelle notamment en ce qui con- 


4 
cerne la vitesse du chlore et j'ai réussi en outre A rattacher | 
les résultats précis de mon étude aux lois générales de la | 
cinétique chimique. : 


Nous avons vu dans ce qui précéde que le rendement chi- 
mique dépend grandement de la qualité de la benzine, c’est- 
a-dire de la proportion et de la nature des impuretés qu'elle 
renferme ; si done on veut se livrer 4 des expérieaces nom- 
breuses, a cause de cette nécessité d’opérer sur une benzine ; 
de méme qualité pour réaliser des conditions comparables, 
on duit renoncer A des essais en grand qui exigeraient une =~ 
réserve considérable de matiére premicre. 

Tous mes essais ont alors été faits en petit sur un volume, 
denviron trois litres, de benzine de bonne qualité et de 
densité ; 


A'y3.5 = 058846 


ayant fourni dans tous les cas un chlorobenzéne brut d’excel- 
lente tenue a la distillation. 


Description de lappareil, — La chloruration a été faite 
dans un cylindre de fonte vertical épais, de 6cm.8 de diamé- 
tre intérieur et d’environ 1 m. 20 de hauteur fermé supérieu- 
rement et inférieurement par un joint plein; le joint supé- 
rieur présentait deux ouvertures : l’une centrale était fermée 
par un bouchon traversé par la tige d’un thermométre dont 
le réservoir plongeant dans le liquide en réaction indiquait 
latempérature ; 4 l’'autres’adaptait un tuyau de fonte prolongé 
par un tuyau de plomb, qui faisait office de réfrigérant 
ascendant, et permettait la condensation de la plus grande 
partie des vapeurs organiques entrainées par Vacide chlorhy- 
drique. 

Le chlore était amené inférieurement par un tuyau de 
plomb débouchant au centre du joint inférieur, et avait ainsi 
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a vaincre la pression de la colonne verticale formée par le 
liquide en réaction, dont la densité va en croissant & mesure 
de la chloruration; le volume de benzine initiale était de 
Vordre de 3 litres, et dans tous les cas la réaction a été faite 
en présence de tournure de fer comme catalyseur, dont on 
avait garni l’intérieur du tube; on pouvait faire varier la tem- 
pérature d’une expérience a l’aide d’un ruissellement d’eau 
froide réalisé par un collier-douche entourant le tube vers la 
région supérieure, et qu’on réglait par un robinet placé sur 
le tube d’arrivée. ; 
Dans les essais qui suivent, les analyses ont été faites par- 
_ fois par distillation et toujours par enrichissement, en adop- 


tant pour le coefficient C la valeur 
C = 0,00170 


qui correspondait & la benzine utilisée. 

J'ai étudié successivement linfluence 1° de la vitesse du 
chlore ; 2° de la proportion de benzine laiss¢e dans le chloro- 
benzene brut ; 3° de la température. 


1° Influence de la vitesse du chlore.— Dans les trois expé= 
riences qui suivent ona pris 3 1. 500 de benzine, et on a suivi 
les progrés de la chloruration eu déterminant les densités 
(ramenées a 15°) du liquide en réaction, 4 des intervalles de 
temps connus; en outre la chloruration a été faite a la tem- 
pérature de 22°, maintenue constante a -F 1°5, et les analyses 
ont été faites seulement par enrichissement. 


Eapérience I 


Densité Accroissement Composition 
du fcde du chlorobenzene 
Durée liquide densité obtenu 
rb 2t2—m 0,910 0,027 CrallgsD @ LOOK, «we 20500 
a | a 0,966 0,083 CG, Glp7, 100-20, 8, 1h 
ya yim. 1,038 0,155  Polychlorés p. 100. 6,51 
hers 2) T 1,053 0,170 Ger a rhe. est ae ee 
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Expérience IT 


Densité Accroissement Composition 
u de du chlorobenzene 
Durée liquide densité obtenu . 
ali 0,917 0,034 C,H, p- 100 3>°A>nisheReae 
Sat 1,002 0,119 G,H,Cl.p. 100, 4. «+, 69,82 
ca ES 1,032 0,149 Polychlorés p. 100 . — 6,96 
jl pee Th eal 1,060 0,177 Re eg i ee ee 
Eapérience LIT 
Densité Accroissement Composition 
u de - . du chlorobenzene 
Durée liquide © densité obtenu 
iol 0,893 0,009 C,H, pAioortn. weaeenrys 
pubs 0,929 0,045 C H.C p.. 1000-5 eee 
Sil 0,979 0,091 Polychlorés p. 100. 8,05 
Ah. 1,012 0,128 Ro ia. 250s ee eee 
Dahir 1,056 0,172 


On voit que dans ces trois expériences ou la teneuren ben- 
zine est de l’ordre de 25 o/o, la teneur des polychlorés et le 
rapport R sont beaucoup plus élevés dans la troisiéme de 
durée égale 4 5 heures, que pour les deux premiers dont la 
durée a été seulement d’environ 3 heures; l’écart assez faible 
qui existe pour les polychlorés ou pour R entre les deux pre- 
miéres, s’explique par les erreurs d’expériences et par la 
légére différence des teneurs en benzine. 

On voit donc, que toutes choses égales d’ailleurs, la pro- 
portion de polychlorés est d’autant plus faible et partant les 
rendements d’autant meilleurs, que la vitesse de chloruration 
est. plus grande; pour expliquer cette particularité, il est 
raisonnable d’admettre que lorsque le liquide est plus 
agité la température est plus uniforme ce qui diminue les 
surchauffes locales, et comme en outre, on fait de la catalyse 
en systéme hétérogéne, les contacts entre le liquide et le cata- 
lyseur sont multipliés, et le réle actif de ce dernier se trouve 
ainsi accru ; j’ai pu me rendre compte toutefois, qu’au dela 


ee 


. ya 


‘ - » ae 
aes : 2 s (7 oS 


SUR LE CHLOROBENZENE INDUSTRIEL 301 


d’une certaine vitesse les rendements ne sont plus augmentés, 
comme nous aurons l’occasion de le voir dans |’ étude relative 
a Vinfluence de la benzine. 


2° Influence de la concentration de la benzine dans le 
chlorobenzéne brut. — Dans les expériences qui suivent le 
volume de benzine utilisé dans chaque essai a été seulement 
de 21. 850; car la pression de chlore dont je disposais eit 
'6té impuissante a vaincre la pression hydrostatique créée 
par le liquide en réaction avec un volume initial de 3 1. 500, 
dans les cas ou la chloruration a été poussée trés loin. 

De plus toutes les opérations ont été faites & 25° + 1°. 
Comme en outre elles ont été conduites avec une vitesse suffi- 
sante pour atleindre ace point de vue le meilleur rendement, 
j indique seulement dans les tableaux ci-dessous la durée de 
chaque opération sans donner en détail la marche de la 
chloruration, bien qu'elle ait été suivie au densimétre, a 
des -intervalles de temps connus, dans chaque cas- parti- 


culier. 
17 expérience 2° expérience 3° expérience 
E Ta er ee 
_ Durée del’opération 1h.6m. 1h, 10 m. rh.gm. 
‘ par par par par par 
enricht distil. enrich distil. enricht - 
CEM O;OIee «ss 695.72 66,54 66,39 64,40 64,80 
OECIFo/o (> . 32,28 32,39 32,29 34,46 34,06 
Polychlorés o/o . 0,92 IG UE 3532 1,14 1,54 
OS ata eee 2,85 3501 3,93 3,20 3,24 
4e expérience 5° experience 6° expérience ~ 
Se ee ON 
Duréedel’opération. 1 h. yay 1 bs 52/m, 
par par par par 
enricht distil. enricht enricht 
CSHE OOS ow: 63,97 51,18 51,21 4h, 37 
C8HsClo/o. . . 35,02 46,52 46,79 52,87 
Polychlorés o/o , 1,01 2,30 2,10 2,76 


ered sr seh hy 2,80 4,71 4,10 4,96 
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7° experience 


8° expérience ge expérience 
a 


~ a pe bh 

Durée de l’opération rh. 45 m. 1h. 36 m. 1 h.56-m, 

par par par par 

distil. enricht enricht enricht 

C®H® o/o 43,14 42,97 38,50 25,17 
C®HSCI o/o, 54,05 54,25 57,72 68,61 
‘Polychlorés 0/o. 2,80 2579 3,78 6,22 
R etl Bares 4,g2 4,89 6,14 8,45 


10° expérience 11° expérience 12° expértence 
a =e en 


—— 
Duréedel’opération © 3h. 15m, 3 bh. 45 m aby. 15 
par par par par par 
distil. enricht enricht distil. enricht 
C°HS o’o 90,8f 20,75 15,17 14,83 14,60 
C*HSCl o/o. 71,10 74,34 74,45 74,51 74571 
Polychlorés o/o . 8,09 7,91 10,38 10,66 10,69 
Bec eee ee 10,21 9,98 12,24 Dos 12,52 


13¢ expérience 


ES 
Durée de Vopération 4h, 

par par 

distil. enriecht 

C*H® o/fo. 8,37 7,69 ma ee 
C®HEC! o/o . 76,16 77:04 
Polychlorés ojo 15,47 Toa7 
Le el 16,88 16,54 


Nous voyons une fois de plus l'accord remarquable pour la 
détermination des polychlorés entre les deux méthodes par 
distillation et par enrichissement; il en est de méme pour la 
henzine, sauf pour la. treiziéme expérience ou I’écart est un 
peu plus élevé ; oril aéte possible de caractériser directement 
dans la benzine non fractionnée, extraite de ce chlorobenzene, 
la présence duchloroforme par la formation de carbylamine ; 
la teneur un peu faible en benzine, observée par enrichisse- 
ment concorde bien avec la présence de cette impureté, qui 
alourdit la benzine. 


Nous pouyons remarquer aussi en comparant la onziéme | 


et la douziéme expérience, ow les teneurs en benzine sont sen- 
siblement égales, que les teneurs en polychlorés et les rende- 
ments sont sensiblement égaux, bien que les durées de ces 
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‘expériences, conduites toutes deux & allure rapide, 3 h. 45m. 
et 2h. 11 m. soient notablement différentes. 

Ce résultat confirme une observation qui a été indiquée 
dans l'étude de l’influence de la vitesse du chlore. 

Mais le résultat qui se dégage le plus nettement de cette 
étude, c’est que lorsque la teneur en benzine dans le chloro- 
benzéne brut, décroft réguligrement de 68 & 8 0/0, te rap- 
port R suit une marche réguliére mais inverse, car il croft 
réguliérement de 3 4 16,5. Le rendement chimique est done 
dautant plus élevé que la proportion de benzine est plus 
grande, c’est-a-dire que la chloruration est moins avancée. 

Quel est alors le sens des résultats quantitatifs contenus 
dans les tableaux précédents, et quelle interprétation théort- 
que peut-on leur accorder ? Je vais montrer précisément 
qu’examinée du point de vue cinétique, la chloruration de la 
benzine conduit 4 des conséquences qui sont pleinement 
d’accord avec les expériences précédentes. 


Interprétation dela chloruration de la benzine par la 
théorie cénétique. — Quand on veut suivre l’évolution d’un 
systéme chimique avec le temps, on s’adresse habituellement 

‘a une phase homogéne gazeuse ou liquide qui constitue ce 
systéme et on en fait l’analyse 4 des intervalles de temps 
connus, généralement réguliers, la concentration de chacun 
des constituants du systéme initial étant bien déterminée ; on 
confronte alors ces résultats avec ceux quefournit l’équation 
intégrée & laquelle conduit la théorie cinétique appliquée aux 
réactions des divers ordres; or, toute différente se présente 
Ja maniére dont nous avons étudié expérimentalement action 
du chlore sur la benzine, 4 des phases de plus en plus avan- 
cées de la chloruration; car ici le chlore qui doit réagir au 
lieu d’appartenir en totalité a la phase liquide initiale n’arrive 
que par intermittences et est utilisé par les composés organi- 
ques au fur et A mesure de sa pénétration dans le liquide en 
yoie de transformation ; il en résulte, que dans les expérien- - 


per ew 
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ces ainsi conduites, la durée d’une expérience, c’est-a-dire le 
temps qu’il a fallu pour amener la benzine initiale a l’état 
caractérisé par un chlorobenzéne brut de composition défi- 
nie, est essentiellement différent du temps qui figure dans 


les équations intégrées correspondant aux réactions des divers 


ordres. 

Est-il possible au point de vue expérimental, d’aborder par 
voie directe l'étude cinétique de la chloruration dela benzine, 
ainsi qu’on le fait habituellement ? On peut a cet effet ima- 
giner le processus suivant : le chlore serait d’abord dissous a 
la température ordinaire (15° par exemple) dans la benzine, 
a des concentrations variables, en l’absence de catalyseur car 
dans ces conditions, il y a dissolution pure et simple de ce 
métalloide 4 l’exclusion de toute transformation chimique ; 
la phase liquide ainsi réalisée, serait ensuite placée dans un 
thermostat en présence d’un catalyseur comme le fer et on 
suivrait alors avec le temps l’évolution de la réaction ainsi 
provoquée par le fer; mais sil est vrai que la succession de 
ces deux opérations a pu entre les mains de M. Auger (*) don- 
ner lieu a un trés élégant procédé de préparation du chloro- 
benzéne industriel par systeme continu, ellé ne semble pas 
pouvoir étre utilisée a l'étude cinétique de la chloruration de 
la benzine : car une fois déclanchée la réaction est si rapide 
que toute mesure de temps devient illusoire, et & cause de 
cela le dégagement de chaleur brusque qui en résulterait 
s’opposerait & la constance de la température. 

On pourrait il est vrai dans le but de ralentir la réaction 
opérer a des concentrations trés faibles en chlore et. a 
basse température mais outre qu’on limiterait le champ 
de son étude, on s’éloignerait beaucoup des conditions 
dans lesquelles est faite pratiquement la chloruration de la 
benzine. 

Nous sommes dés lors conduits A voir s’il est possible d’in- 
tp er a 

(1) V, Aucer, Brevyet n° 482-372, 23 février 1915. 
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terpréter cinétiquement les chlorurations étudiées plus haut 
expérimentalement par arrivée progressive du chlore qui est 
aussi la forme sous laquelle on Vutilise ordinairement dans la 
pratique industrielle, et alors comment de ce point de vue 
nous expliquerons les transformations successives éprouvées 
par le benzéne. 

Voici donc, comment d’un point de vue cinétique, nous 
pouvons analyser la chloruration du benzene, lorsque le chlore 
est amené progressivement 4a |’état gazeux : le chlore gazeux 
se dissout d’abord dans le liquide organique dont on peut 
admettre qu’il a une composition uniforme parce qu'il est trés 
fortement brassé par l’arrivée du chlore; puis il réagit ala 
fois sur la benzine présente et sur les dérivés chlorés formés ; 
et sinous limitons la formation des polychlorés au seul para- 
dichlorobenzéne qui, parmi ceux-ci, est comme on sait le 
dérivé dominant, on a production a tout instant 4 la fois des 
deux réactions suivantes : 

(1). Ciy 4-0, = C,H,Cl+ C1 

(2) Cl. + C,;H.Cl = C,H, = ne + ClH 


Désignons par a la concentration initiale de la benzine, 
c’est-a-dire au temps zéro, par x, celle de la benzine trans- 
formée, et par x la concentration du paradichlorobenzéne, 
puis par C, la concentration du chlore dissous au temps f¢, 
{la méme pour la réaction (1) que pour la réaction (2)]; si 
nous admettons enfin que cinéliquement les transformations 
soient conformes aux faits exprimés par les réactions (1) 
et (2), chacune de celles-ci est une réaction bimoléculaire car 
elle est 4 la fois du premier ordre par rapport au chlore et. 
par rapport a l’un des deux composés benzéne, ou monochlo- 
robenzéne. 

L’équation cinétique de la réaction (1) est alors : 


d(a— x 
_— ——— = ke,(a — x) 
ou: d i 
(') = key (a — 21) 


Ann, de Chim., g° série, t. XIV. (Novembre-Décembre tg20) 20 
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en appelant k le coefficient de vitesse caractéristique de 
cette transformation, tandis que eer cinétique de la 


réaction (2) est : 


da 


(2') rm = k'e,(a, — x), k’ étant la constante de Vitesse de (2). 


5 
“4 


Si nous voulons interpréter les résultats des expériences 
indiquées précédemment, qui nous donnent la composition 


in —— ~ 


d’un chlorobenzéne brut a des phases plus ou moins avyan- 
cées de la chloruration, c’est-’-dire les proportions relatives — 
de benzine, de chlorobenzéne et de polychlorés, nous devrons 
éliminer de nos équations a la fois le temps et la concentra- 
tion du chlore, ce que nous obtiendrons facilement en 
divisant membre & membre les équations (1') et (2’), ce qui 


ee ee ee ee ee ee eee ee ee oe 


donne : 
dx __k' 2,—2x 
de, kh aa 
et en posant 
y ies 
= i = = 
ee 
‘ dae ae 
“ a= see 
( ) ‘dal Ses a— DL, 


équation différentielle que nous résolvons facilement en pre- 
nant pour variable auxiliaire 


. 
1 — & 


J 
a= 2, if 4 
4 
a 


ua 


ce qui conduit tous calculs faits a l'équation intégrée 


4 


(4) (1 —K) Log a we Log | +(1—K) ou) 


relation qui re encore vraie entre les logarithmes vulesires 
et que nous pouvons écrire : 


? 


™ 


: 
= log {x +1 — Ky = * I. : 
: 


(4) (1—K) log —— 


Nous remarquerons dés maintenant que I’ équation (3), ou 
les ¢quations (4) et (4") qui lui sont équivalentes rendent 
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compte également de transformations relatives A un ordre 

~n quelconque, quant au chlore, pourvu qu'il soit le méme 
pour les réactions (1) et (2) car le facteur C,” qui exprimerait 
cet ordre s’éliminerait également dans la division membre a 
membre de (1’) et de (2’). 

Dans quelle mesure les résultats trouvés par l’expérience 
‘s’accordent-ils avec I’équation (4') ? 

Dans le but de procéder a cette vérification, nous ferons 
subir une légére retouche A ces résultats, nécessitée par le 
faible changement de composition qu’apporte l’entrainement 
par Vacide chlorhydrique des produits organiques du mélange 
durant toute l’étendue de la chloruration. Car, pendant une 
opération, les premiéres parties entrainées n'ont pas pris part 

a la chloruration, et d’une maniere générale les parties 
yolatilisées ont pris une part d’autant plus petite a la chlo- 
ruration qu’elles ont été entrainées a un instant plus voisin 
du début de lopération, et une part d’autant plus impor- 

_ tante qu’elles l’ont été a un instant plus voisin de la fin de 
lexpérience. 

Comme il s'agit d'une faible correction, on peut admettre 
sans erreur sensible que tout se passe comme si la moitié 

‘seulement du liquide entrainé avec la composition globale 
qu il possede quand l’expérience est achevée, avait pris part 
ala chloruration; on.comprend bien le sens de cette.correc- 
tion quand on remarque qu’au début il distille de la benzine 
pure et durant la chloruration un liquide d’autant plus riche 
en chlorobenzéne, qu’on est plus éloigné du début 

_ La perte danschaque expérience a été déterminée en faisant 

_ la différence entre le poids de chlorobenzéne brut recueilli et 
celui gu’on calcule, :d’aprés le poids de Benzine mise en 
ceuvre, connaissant d’autre part la composition du chlorohen- 
zene brut. 

_ Cette perte est de l’ordre de 10 0/o pour les chlorobenzenes 

‘les plus pauvres en benaine (8-0/o-de cette substance) et de 
2. o/o pour les chlorobenzénes bruts les plus riches en ben- 


_ zine (67 0/0). 


‘ 


pave ger gk 
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ll résulte d’un grand nombre de déterminations, que la 
composition du produit entrainé correspondant a un chloro- 
benzene brut renfermant environ 25 o/o de benzine ne 


s’écarte jamais beaucoup de 


Benzim@mns) sais 79 
Chlorobenzéne . . 20 
Polychlorés, . ... I 


Pour les quatre premiéres expériences (page 301) j'ai admis 
que le liquide entrainé était de la benzine pure, que pour la 
cinquiéme il avait la composition ‘ 


Benzine. ewes. ae go 
Chlorobenzene. . . 9,6 
Polychlorés: 2: .>. 0,4 


et pour les chlorobenzénes intermédiaires des compositions 
échelonnées et en rapport avec leur teneur en benzine._ 

On trouvera dans le tableau de la page 30g les compositions 
corrigées comme il vient d’étre dit, des chlorobenzénes bruts 
obtenus dans les treize expériences des pages 301-302. 

Nous remarquerons que les valeurs a— x;, x, — x, et x qui 
- figurent dans les expressions (4) ou (4') sont respectivement 
les concentratious de la benzine, du monochlorobenzéne et 
du dichlorobenzéne (a est la concentration initiale de la ben- 
zine) et nous les calculerons en divisant les teneurs 0/o corri- 
gées de ces substances, respectivement par 78, 112,5 et 1h] 
sans nous préoccuper du volume correspondant 4 100 g. du, ~ 
mélange, puisque ces grandeurs n'interviennent que par leur 
rapport (nous prenons 100 fois ce quotient). 

Pour le calcul de K, cette constante figurant dans l’équa- 
tion (4) 4 la fois en dehors du signe logarithme et sous ce 


signe je me suis d’abord adressé 4 une expérience pour 
laquelle 


(1 — Kk) 


L1— ZX : 
es I 
aaa, St< 
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ce qui permet le développement en série du second membre 
et décrire : 


a a— 2 i a eG 
Lo es et Nao al exh RNR bee 
ae a—T = po +, 
(1 —K)® /a,—a \3 
thea me NE 9 
3 a— DX 


L’expérience (6) satisfaisant A cette condition, j’ai pu obte- 
nir en calculant K par approximations successives trés péni- 
blement, la série n’étant que tres faiblement convergente 
(aprés g résolutions) la valeur 


K==0,127 


’ 
qui différe encore un peu de la valeur exacte de la racine, mais 
qu’on peut utiliser ensuite pour résoudre rapidement non 
seulement l’équation (4) en (4’) dans le cas de l’expérience (6) 
mais pour toutes les autres ; car lorsqu’on a l’ordre de gran-. 
deur de K, trois ou quatre essais suffisent pour trouver la 
valeur de K solution de |’équation (4') équivalente a l’équa- 
tion (4). 

J’indiquerai enfin que pour avoir la composition corrigée 
des chlorobenzénes bruts, on est parti, afin d’étre dans des 
conditions comparables, de la composition obténue par enri- 
chissement qui a été réalisée pour les treize expériences. 

Le tableau suivant résume les calculs appliqués a ces treize 


expériences. 


Numéro Composition p.1oo corrigée 
: de at I a ren Te 
l’expérience C,H, C,H;Cl Polychlorés a—x, x,— x ae Kee 


67,88 31,20 0,92 87,03 27;73 0,626 0,150 
2 66,83. 31,87 1,30 85,68 28,33 0,884 0,200 
3 65,40. 33,48 1,12 83 85 29,76 0,76 0,155 
4 64.40 34.60 1,00 82,56 ‘30,76 0,68 0,129 
5 52,01 46,03 1.96 66,68 4o.9g2 1,33 0,120 
6 46,10 51,23 2,67 59.10 45,04- 1,82 0,122 
7 hh,77 52,53 2,70 57,40 46.69 1,837 0,115 
8 39,81 56,49 3,70 51,04 50,21 2,52 0,124 
9 27,71 66.32 5,97 35,51 58,95. 4,06 0,113 

10 23.11 00,37 7,02 29,63 61,07 ~ 5,18 0,116 

II 17,46 72,50 10,04 22,38 64,44 6,83 0,1156 

12 17,07 72,02 10,34 21,88 64,55 7,01 0,1162 

13 10,99 74,15 14,90 14,04 65,91 10,14 (0,1209 
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aye wes! 
Movenne des neuf derniéres déterminations K= Foot 18. 


Nous négligerons les valeurs de K Correspondant aux qua- 
tre premiéres expériences, qui sont entachées d'une grande 
erreur relative eu égard a la faible proportion de polychlorés 
qui est de ordre de 1 00 (une méme erreur absolue dans la 
détermination de x entraine une erreur relative sur K environ 
vingt fois plus grande pour les quatre premiéres expériences 
que pour la treiziéme). 

Pour les neuf autres expériences ou la teneur en polychlo- 
rés s‘échelonne de 2 0/o A 15 0/o, la constance obtenue pour 


K est aussi bonne que possible, puisque les nombres extré- 


mes 0,113 et 0,124 s’écartent peu dé la valeur moyenne 
0,118, 

Ce résultat confirme les hypothéses qui ont été introduites 
dans nos calculs, & savoir tant dans la transformation de la 
benzine en monochlorobenzéne, que dans celle du monochlo= 
robenzéneen dichlorobenzéne, de réactions du premier ordre 
soit pour la benzine, soit pour le monochlorobenzéne, et 
de méme ordre pour le chlore, sans qu’on puisse préciser 
lequel. 

Au reste, il ne s’agit pas la d'une coincidence fortuite pour 
la constance de K. 

Faisons eh effet ’hypothése que l’ordre n étant le méme 
pour le chlore dans les deux transformations, il soit 2 tant 
pour la benzine que pour le chlorobenzéne. 

L’équation cinétique de la transformation de la benzine 


-en monochlorobenztne est, en adoptant la méme notation | 


que précédemment 
d(a — x4) ; 
—— ger Goseap = kyey"(a — X4)* ~ 
ky, étant la constante de vitesse relative 4 cette transforma- 
tion, ou 
~ge acta — ay), 
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De méme, Péquation cinétique correspondant 3 a la trans- 
formation dix monochlorobenzéne en dichlorobenzéne est : 

dx 

dt 

/:,’étantlaconstante de vitesse caractéristique de cette réaction. 
D’ou en diyisant membre A membre : _ 


dx ky (a:—ax)P 


ke'"».c1"(x, — a0)? 


dx, ky ° (a—2x,)? 
et en posant 
: : sighs ky 
K = 2 
< dx So ted (a1 — 2)? 
AD oO (a — 2x,)* 


et en prenant comme précédemment la variable auxiliaire 


BL, — & 
az DB 


CC 


on obtient |’équation différentielle 
‘ ‘ 
dx, du 


a—t,” 1 tu—K'v 


qu'on intégre facilement par décomposition du deuxiéme 
membre en fractions rationnelles ; si ensuite on remplace u 
par savaleur en fonction de x, x et a, on obtient tous calculs 
faits : 

r+ 4’ —yi+4k" 


KEG L 
fe 8 a, tT Tye 
1 + 4K" — vi + 4K’ + 2K’ + GK’ —— 
_—— , 1 5) 
= Log ae Safer Aeon 
1 AK! + Vif GR! — 2 K'Vi GK! 


relation quiest encore vraie entre les logarithmes vulgaires, 
de sorte qu’on peut écrire : 


144K Vi Fok 4+ oki pak a= 
(5!) log ———_—— =e 
FE ee OR ee ee 


jean ia a saat 
a a AKT 4 AR 


 earemr yc) a 
Vit + 4K" log — 


Sie tena 
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Il est commode pour résoudre cette équation en K’ de — 


poser 


(6) log m=y1 + 4K’ log 


a—a4 + log 


t+ 4K’ + y1 + 4K 
ce qui permet d’écrire l’équation (5’) 


m—e_ 1 [: ie ea 


G5 By 2K! 1-+m 


(7) 


Dans ce cas encore nous résoudrons ces équations en K’ par 


tatonnements ; pour cela il est avantageux d’opérer de la 


facon suivante : on se donne les valeurs de a — 2x, correspon- 
dant 4 chaque expérience, puis on essaie des valeurs succes- 
sives de K’. On tire m de l’équation (6), on porte ensuite 
cette valeur dans l|’équation (7) et l’on compare les valeurs 
de a2, — x et de x ainsi déterminées, a celles correspondant 
a l’expérience ; trois ou quatre essais suffisent en général 
car les variations de K’ sont sensiblement proportionnelles a 
celles de x, — x'et par suite de x pour des valeurs de K’ qui 
ne s'écartent pas trop de celle qui satisfait a l’équation (5’) 
ou aux équations équivalentes (6) et (7); j’ai alors trouvé les 


‘valeurs suivantes pour K’ 


Numéro Numéro 
de de 
Vexpérience k! Vexpérience Kk’ 

I 0,740 9 0,119 
4 0,560 10 0,100 
5 0,317 II 0,0751 
6 0,259 12 0,0740 
7] 0,232 1) 0,0516 
8 0.213 


a 1 + 4K’ — v1 + 4K’, 


Si nous négligeons la valeur de K’ relative al’expérience 1, 
k; t r A : n “ 
nous voyons K’ décroitre rapidement & mesure que croit la_ 


teneur en polychlorés, au point que la valeur 0,0516 de K’ de 
lexpérience 13 est plus de dix fois plus petite que la valeur 
0,560 de K’ pour Vexpérience 4. 


re — 2 , “aS, 
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Il est donc impossible de concilier les résultats d’observa- 
tion avec l’hypothése de réactions qui seraient a la fois du 
second ordre pour la benzine et le chlorobenzéne, l’ordre 
étant le méme quant au chlore pour les deux transforma- 
tions. 3 

Il est clair, que l’ordre étant le méme pour le chlore dans 
les deux transformations, nous serions encore plus éloignés 
d’une constance pour le rapport des coefficients de vitesse 
si nous faisions l’hypothése d'un ordre supérieur a 2 pour la 
benzine et pour le monochlorobenzéne, et @ fortiori si l’or- 
dre n’était pas le méme pour ces deux substances. 

Si enfin nous supposions que l’ordre ne fit pas le méme 
pour le chlore pour des ordres déterminés quant a la benzine 
et au monochlorobenzéne, la composition du chlorobenzéne 
brut pour une teneur en benzine dépendait de la durée de la 
chloruration, ce qui est contraire 4 |’observation. Si par 
exemple nous supposions l’ordre égal a 1 pour la benzine et 
pour le monochlorobenzéne, et égal a 2, pour le chlore dans 
la transformation de la benzine et égal 4 1 pour le chlore 
dans la transformation du monochlorobenzéne on serait con- 
duit & l’équation intégrée (en supposant C, constant pour 


simplifier). 


Nous considérerons donc les deux réactions de chlorura- 
tion successives de la benzine comme étant de méme ordre 
par rapport au chlore, et de premier ordre 4 la fois pour la 
benzine et pour le monochlorobenzéne. 

Nous pouvons maintenant donner un autre sens a la valeur 
moyenne de la constante K = 0,1 i8 obtenue précédemment, 
et saisir d’une facon frappante Vorigine de l’abaissement du 
rendement A mesure que la chloruration est plus avancée ; 
car ilrevient au.méme de dire que K = 0,118 ou que pendant 


le méme temps pour des concentrations ézales en benzine et 
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en monochlorobenzétne la fraction de molécule de benzine 

: 5 foi 

transformée en monochlorobenzéne est = 8,5 fois 
3 


plus grande que la fraction de molécule de monochloroben- 
zene transformée en dichlorobenzéne, et si nous appliquons 
ce résultat & différentes phases de la transformation, nous 
voyons que lorsqu’on a un chlorobenzene brut renfermant 
gg 0/o de benzine et 1 0/o de monochlorobenzéne, pendant le 
méme temps (supposé petit pour que la concentration ne 
change pas) la fraction de molécule de benzine transformée 
en monochlorobenzétne est environ 1215 fois plus grande que 
la fraction de monochlorobenzéne transformée en dichloro- 
benzéne; pour un chlorobenzéne brut A 52 0/o de benzine et 
46 o/o deC,H.Cl (exp. 6) elle n’est que 14,2 fois plus grande ; 
pour un chlorobenzéne a 23 o/o de benzine et 69,3 0/o de 
C,H,Cl (exp. ro), elle n’est plus que 4,1 fois plus grande, et 
enfin pour un chlorobenzéne brut renfermant 11 0/o de ben- 
zine et 74,1 0/o de C,H,Cl, elle est seulement 1,8 fois plus 
grande ; ou si l’on préfére exprimer ces relations en poids (et 
non en molécules) nous pourrons dire : pour un chloroben- 
zene brut renfermant 99 o/o de benzine et 1 0/o de mono- 
chlorobenzéne, pendant le méme temps le poids de benzine 
transformée en monochlorobenzéne est environ 842 fois plus 
grand que le poids de monochlorobenzéne transformé en 
dichlorobenzéne; pour un chlorobenzene brut a 52 o/o de 
benzine et 46 o/o de C,H.Cl il n’est que 9,8 fois plus grand ; 
pour un chlorobenzéne a 23 o0/o de benzine et 69,3 0/o de 
C,H,Cl il n’est plus que 2,8 fois plus grand et enfin pour un 
chlorobenzine brut renfermant 11 0/o de benzine et 74 0/o de 
C,H,Cl il est seulement 1,2 fois plus grand, c’est-a-dire que 
les poids transformés dans des temps égaux sont sensible- 
ment égaux; et ainsi nous saisissons par la décroissance 
rapide de ce rapport, 4 mesure que la chlururation est plus 
avancée, importance relative grandissante de la transfor- 
mation du mono en dichlorobenzéne, au regard de celle de 
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la benzine en monochlorobenzéne et d'une facon paralléle la 
idiminufion du rendement en monochlorobenzine. 

Il est bien entendu que ces résultats numériques se rappor- 

‘tent seulement aux expériences en petit que j’ai réalisées; 
‘car dans les chlorurations effectuées en grand les rendements 
‘sont un peu inférieurs a ceux que j'ai obtenus parce qu’il est 
plus ditficile d’y avoir l’uniformité de température et une aussi 
grande vitesse de chloruration ; mais le sens du phénoméne. 
reste le méme (comme j’ai pu m’en assurer) et les conclusions 
précédentes, sous ces légéres réserves, sont valables pour des 
opérations industrielles. 

Il est intéressant de remarquer que dans l'étude précédente, 
sans réaliser aucune mesure de temps comme on le fait habi- 
tuellement en cinétique chimique, nous sommes parvenus a 
caractériser d’une maniére & peu prés complete au point de- 
vue cinétique la nature des deux réactions simultanées qui 
par action du chlore sur la benzine aboutissent a la forma- 
tion du mono et du dichlorobenzéne ; c’est seulement parla 
connaissance des proportions relatives de ces deux substan- 
ces ala benzine initiale, autrement dit par de seules consi- 
dérations cinétiques relatives que nous avons pu conclure a 
des réactions du premier ordre a la fois pour la benzine et le 
monochlorobenzéne et des réactions de méme ordre, sans 
qu’on puisse préciser lequel, pour le chlore intervenant dans 
les deux réactions simultanées, ' 

C’est la premiére fois qu’a ma connaissance, cette méthode 

indirecte, a été utilisée dans ce but, ‘ 
- On comprend que son emploi pourra étre généralisé spé- 
cialement en chimie organique car i] suffit qu’on ait deux 
réactions de substitution successives dans une méme sub- 
stance se produisant simultanément, pour réaliser un cas qui 
rentre dans le type que nous venons d’étudier (action du 
chlore sur l’acide acétique, ete ..). 


3° Influence de la température, — J'ai ensuite étudié Vin- 
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fluence de la température en laissant les autres conditions 
constantes ; j’ai opéré dans tous les cas sur 3]. 100 de ben- 


zine et avec une vitesse suffisante pour que soit atteint le ren- — 


dement maximum ; les températures des divers essais ont été 
échelonnées de 18° & 35°. Voici les résultats relatifs 4 six expé- 


riences dont les analyses ont été faites par la méthode d’enri- . 


chissement. 

it Expérience 2°Expérience 3° Expérience 
he mperavune se, ccwareesie 18° 17°8 ZY 
Durée de l’expérience . = | 3hvE mM, 2h. 36m. 
Cebiry D4 TOOL aur iene 35,63 25,97 25,17 
Geo Cleo mr 002 we eer 60,49 67,99 68,61 
Polychlorés: <, oy San 3,88 6.04 6,22 
Leet le A Pec nares OE ps 1G 6,03 8,16 8,45 

4e Expérience 5e Experience 6° Expérience 
Température; sos 0 4. 30° : 35° 38° 
Durée de l’expérience . aig tls 20 he om 1 h. 42m. 
(Osis ee od Bes 25,09 25,39 26,82 
Gale Clip goons err 68,32 67,89 - 66,80 
Polychlorés. . . 4 6,59 6,72 6,38 
BANG oes en eee cee 8,80 C01 3.72 


Nous voyons gu’a l'exception de la premiére expérience les 
teneurs en benzine sont voisines de 25 4 260/o; il se dégage 
de l’examen de cet ensemble de résultats que sous l’influence 
dune élévation de température, la proportion de polychlorés 
et le rapport R croissent légérement; et précisément parce 
que ce phénomeéne est petit, pour l’apprécier d’une fagon cor- 
recte nous allons ramener toutes les mesures A ce qu’elles 
auraient été si l’on avait arrété toutes les opérations & une 
méme teneur en benzine, soit 25,97 o/o correspondant a la 
deuxiéme expérience en admettant que pour une petite varia- 
tion de teneur en benzine il y aune variation proportionnelle 
de la teneur en polychlorés, et en utilisant 4 cet effet les 


résultats des tableaux de la page 301-302 relative 4 l’influence 
de la concentration en benzine. 


CAs 


SUR LE CHLOROBENZENE INDUSTRIEL 319 
On obtient alors le tableau suivant : 


reExpeérience 2°*Expérience 3°*Expérience 


memperalure 5 ..4.. 18° 17°8 oes 

SiZime p-_L00 °°, . 25,07 25,97 25,97 
MH,Clip 100. 2. 67. 68,41 67,99 68,11 
Polychlorés p. 100.°. . 5,62 6,04 5,92 


4e Expérience 5° Expérience 6+ Expérience 


Bermperkinge Fo) 8 S68 350 35 
eR LOO: oes cm % 25,97 25,97 25,97 
Sigel p. 1D0. 2 ie. . 67.77 67,53 67,33 
Polychlorés p. 100. . . 6,26 6,50 6,70 


Sous cette forme malgré des empiétements inévitables, eu 
égard aux erreurs d’expériences et a la petitesse du phéno- 
mene, il ressort bien que pour la méme teneur en benzine 
25,97 0/o quand on passe de la température de 18° & celle 
de 35° la proportion de polychlorés croit d’une fagon mani- 
feste puisqu’elle varie en moyenne de 5, 83 0/0 a 6,60 o/o. 

Dans le but d’évaluer la variation relative du coefficient de 
température de vitesse entre 18° et 35°, nous allons en prenant 
pour la composition a 18° la moyenne de celles obtenues dans 
les deux premiéres expériences, et pour la composition a 35° 

‘la moyenne de la cinquiéme et de la sixiéme, tenir compte’ 
de la perturbation apportée par l’entrainement di au déga- 
gement d’acide chlorhydrique durant Ja chloruration, ainsi 
que nous l’ayons fait précédemment (page 309), puis nous 

-ealculerons la valeur de K correspondant a ces deux tem péra- 
tures ; nous obtenons ainsi : 


Composition p.100 corrigée 
, ee ie ; 
Température C,H, C,H;Cl Polychlorés a—a, x,— x ab Kk 


180 27,85 66.5% oa: 35,91 59,12: 3,84 0,107 
35° 27 85 65,7 6,41 35,71 ° 58,43. 4.36 © 0,123 


Ainsi nous obtenons pour la constante K aux deux tempé- 
ratures 18° et 35° les valeurs respectives : 


Ki, = 0,107 K3,= 0,123, 


ngs aot <a Ae 
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Nous interpréterons ce changement avec la température, — 
de la constante K en faisant appel a l’une des formules qui 
expriment le coefficient de vitesse en fonction de la tempéra- 
ture, par exemple 4 la formule de Van’ T Hoff. 

Si nous désignons par /; le coefficieut de vitesse a la tem- 
pérature ¢ relatif & la transformation de la benzine en mono- 
chlerobenzéne et park; celui qui caractérise la transforma-_ 
tion du mono en dichlorobenzéne, .nous avons : 


(1) . logk;=a -+ bt 
(2) log k;=a'+ b't 
et a la température t+At: 
(1’) ,» log ky + At=a + b(t + Ad) 
(2’) log ky + Aé= a'+ b(t+ Ad). 
Mais 
2 ee k', + Ad 
Ke == zat x == sie hl Des 
n t kt K, + At ky a Ad 
rae On a donc : 
| , Kiet At (#: +A | 
(3) Ket At ke At  \ Ke 
Kee Bi eG ot pene 
ky ky 


; Ainsi le rapport des deux constantes K aux deux tempéra- ~ 
e. tures? + At et dt est aussi égal au rapport des coefficients de 
= température de la deuxiéme réaction et de la premiére, dans. 
eo: le méme intervalle. . 
. Si nous prenons les logarithmes des deux membres de (3) 


3 et si nous tenons compte des relations (1) (2) (1') et (2'), nous 
ae ayons : : 

< ». Ky + At 

e ‘log aie = (6! — b)-ad, 

€ t 


eten l’appliquant au cas actuel 


ety 3 
— log ao (6'—.8) XK 17. 


ai 
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Nous en tirons : 
b'—b6= 0,00356 


et en calculant les coefficients de température (relatifs) pour 
un intervalle de 10°, ainsi qu’on a Vhabitude de le faire 


k'; -- ro 

lo Ke = 00356 
8 ky, + 10 ied 
ky 
Dou: 

k', +10 

le yl 09 6 ro 
i == 104; == 1,089. 

ky 


. Cette relation exprime, qu’au voisinage de la température 
ordinaire, et pour une variation de température de 10 degrés, 
le coefficient de température de vitesse de la transformation 
du mono en dichlorobenzéne est supérieur d’environ 8,5-0/0 
au coefficient de température de vitesse de la transformation 
de la benzine en monochlorobenzéne ; et si pour avoir une 
idée de ce changement, nous prenons pour cette derniére, 
comme coefficient de température pour 10 degrcs le nombre 
2,73 donné en moyenne par M. Dhar pour les réactions bimo- 
léculaires nous passerons au nombre 2,96 pour le coefficient 
de température de la réaction qui fournit le dichlorobenzéne:; — 
ou si l’on préfére exprimer ces -relations au moyen du 

coefficient b de la formule de Van’ T Hoff : la différence 


b! — b = 0,00356 


ést environ Seize fois plus petite que le coefficient b (0,056) 
de la réaction bimoléculaire’de réduction du chlorure mercu- 
rique par le formiate de soditim én l’absence de catalyseur, 
ou 18,5 fois plus petite que celui de la méme réaction éffec- 
tuée en présence du catalyseur négatif-qu’est le chlorure-de 
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manganése, en prenant pour relatif 4 ces dernieres réac- 
tions, les nombres indiqués par M. Dhar ('). 

Il serait intéressant de voir, s'il s'agit la d’un résultat 
fortuit, ou si au contraire le coefficient de température de 
vitesse de réaction va en croissant lorsqu’on substitue gra- 
duellement un méme élément dans une méme substance ; 
c’est naturellement dans le domaine de Ja chimie organique 
si vaste en réactions de ce type qu'il convient spécialement de 
faire cet examen. 

Les conclusions qui se dégagent de cette étude pour la 
pratique de la préparation industrielle du chlorobenzeéne sont 
les suivantes : le rendement chimique est d’autant plus élevé 
que la vitesse de chloruration est plus grande, que la teneur 
en benzine laissée dans le chlorobenzéne brut est plus élevée, 
et que la température de chloruration est plus basse. . 

Mais le rendement industriel n’étant pas proportionnel au 
rendement chimique il convient de voir dans quelle mesure il 
faut agir dans le sens indiqué sur les trois facteurs précédents 
et quelles sont a cet égard les possibilités réalisables. 

En ce qui concerne la vitesse, quand il s’agit de chlorurer 
une masse de l'ordre de 1.200 kilogs ; on ne peut songer a 
réaliser l’opération en 2 ou 3 heures comme nous l’avous fait 
en petit; mais on aura avantage 4 n’y employer que 124 
15 heures ce qui est parfaitement possible, au lieu de 20 a 
22 heures ; il ne faut pas oublier du reste que si l’on dispose 
d’un générateur a chlore suffisant, en accroissant la vitesse, 
on augmente en méme temps les entrainements par l’acide 
chlorhydrique, ce qui oblige 4 prendre de plus grandes pré- 
cautions pour la condensation des matiéres volatilisées, et 
complique l’appareillage, car déja avec la masse précédente 
et un temps de chloruration de 12 heures, il est difficile de 
condenser plus de la moitié sur les 14 0/o de produits vola- 


tils entrainés quand on prépare un chlorobenzéne brut a 
25 o/o de benzine. 
SRE Enereeemern enema en Ee 


(') Daan. Thése Paris, Gauthier-Villars, 1919. 
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Quant 4l’influence de la teneur en benzine, on devra pour 
accroitre le rendement chimique et aussi le rendement indus- 
triel, ne pas réaliser une chloruration trop avancée; toutefois 
on ne peut aller trop loin dans cette voice, car on allongerait 
ainsi la durée des opérations et par 1a on limiterait la fabri- 
cation, et lon augmenterait en outre les pertes en benzine 
par fluidité ou volatilité, par suite de son passage renouvelé 
dans le cycle des opérations; entre ces deux influences anta- 
gonistes, la proportion de 50 0/o de benzine laiss¢e dans le 
chlorobenzéne brut, semble tenir un juste équilibre. 

Knfin, il y aura avantage a chlorer a la plus basse tempé- 
rature possible; pratiquement dans des opérations ot l’on 
fabrique 1.400 kg. ou 1.500 kg. la fois, et 8 la bonne vitesse 
indiquée, il est aisé de ne pas dépasser 25° a 30°, qui est une 
température trés conyenable; acet égard, il résulte manifes- 
tement de mes recherches que l’influence du facteur tempéra- 
ture est petite et n’a pas l’importance qu’on lui accorde habi- 
tuellement dans la pratique industrielle. 

J’ajoute que la qualité de la benzine influe beaucoup sur le 
rendement chimique et partant sur le rendement industriel, 
ainsi que je l’ai observé par la chloruration de mélanges syn- 
thétiques de benzine et de thiophéne, ou de benzine et de 
toluene et comme je l’ai constaté dans la chloruration de 
benzines industrielles d’origines et de qualités les plus diver- 
‘ses, bien qu'elle fit conduite généralement dans des condi- 
tions identiques. 

Je tiens A remercier particuliérement M. Ch. Courtois de 
sa collaboration dévouée pour l’exécution de certaines parties 
‘de ce travail, et aussi de l’aide que m’ont apportée MM. Des- 


cosse et Goudet. J 


Ann. de Ghim., 9° série, t. XIV. (Novembre-Decembre 1920). of 


LES CETIMINES 


Par MM. Cuartes MOUREU et Georges MIGNONAC 


a. Le terme imine, suivant les auteurs, a été employé pour 
désigner plusieurs sortes bien distinctes de com posés, qui ont 
pour caracttre commun de posséder dans leur molécule le 
résidu bivalent = NH : 

- 1° Les corps dérivant des aldéhydes ou des cétones par 
sulstitution, 4 Voxygéne fonctionnel, du résidu = NH; 

2° Les amines secondaires R— NH — R’, plus particu- 
ligérement les amines hétérocycliques ; 

CO—R 
3° Les imides NHC 
CO — R 

Observons cependant que le nom d’imine est, Fr plus sou- 
vent, réservé aux dérivés aldéhydiques ou cétoniques. I y 
aurait lieu, pour éviter des confusions regrettables, d’en faire 
une régle absolue, et de convenir Aue les imines seront tou- 
jours et exclusivement les were eroupement fonction= 
nel R — CH=NH ov R cde R’ [ou leurs dérivés de Sea 


tution (= NR"). Les ie: ae pourraient s’appe- 
ler aldimines, et les imines cétoniques cétimines. 

Pour ne parler que des cétimines, qui font Pobjet de la 
présente étude, nous rappellerons que diverses séries de 
matiéres colorantes appartiennent & cette classe de com posés. 
Citons les auramines (Kern et Caro, Grebe, etc.), dont la 

(CH’)?NCH* = 
plus simple ye = NH résulte de laction de 
(CH8)2NCSHA . 
Y'ammoniaque sur la tstraméthyldiaminobenzophénone. 
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_ Aux cétimines se rattachent également les imines des qui- 
(mones ou guinimines (Willstatter, Meyer, Pfannensthiel, 
[Erdmann, ete.) 

On a obtenu, en outre, quelques cétimines substituées 
RY aot 
| oe = NR” (qu’on a souvent appelées, 4 tort, imides), en 


faisant réagir les cétones aromatiques ou leurs dichlorures 
sur les amines aromatiques (Pauly, Hantzsch, ee, Nee- 
sell, eic. ). 

Ajoutons, enfin, qu’on a préparé de nombreux composés, 
parfois tres compliqués, qui posstdent, en méme temps que 
la fonction cétimine, d’autres fonctions (K. Meyer, Burns, 
Hanriot et Bouveault, Thorpe, etc.). 

Ces différents corps jouissent d’une propriété commune 
caractéristique : sous l’action des acides-en solution aqueuse, 
la fonction cétimine est plus ou moins facilement transfor- 
mnée, par hydratation, en fonction cétone, avec mise en liberté 
d@ammoniagque (ou d'une amine primaire, dans le cas d’une 
cétimine substituée). C’est, & peu pres, tout ce que l’on sait 
sur la fonction cétimine. 

Nous avons été amenés 4 nous occuper du sujet a la suite 
d’essais entrepris dans une tout autre direction. Nous cher- 
chions 4 obtenir dés cétones acétyléniques en condensant les 
nitriles avec l’acétyléne dibromomagnésien, conformément a 
la méthode générale de préparation des cétones découverte 
par E.-E. Blaise (+). La combinaison du nitrile avec l’acéty- 
lene dibromomagnésien s’effectuait trés aisément, mais 
ensuite, 2 la décomposition par l’eau, l’acétyléne était régé- 
néré, sans qu’on put constater la formation de cétone en 
quantité appréciable. C’est pour tacher de trouver la raison 
de cet insuccés que nous avons repris l'étude de la réaction 


_————_——_— 


(‘) Naibellcs réactions des dérivés organometalliques ; sj ynihese des céto- 
nes, C. R. 733 (igor), 1217. 


" . 


ra 
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de condensation des nitriles avec les composés organohaloge- 
P| " 
nomagnésiens, et nous nous sommes naturellement adressés, 


tout d’abord, aux cas les plus simples. 
b. Soit la combinaison C*H* — C — C?H®, résultant de la © 


NMeBe 
condensation du benzonitrile C'H® — CN avec le bromure 
d’éthylmagnésium C?H*MgBr. Traitée par les acides étendus, 
elle se décompose avec production de phényléthylcétone, 
selon l’équation suivante (Blaise) : 


C8H> — C — G?H® + 2H2O0 = C&H® — CO — C?H5 + NH3 + MgBrOH. 
I| 
NMgBr 
Remarquons que le composé azotobromomagnésien 
CoH — C— CHS 
lI , 
NMgBr q 
n'est autre que le dérivé bromomagnésien de la cétimine 
encore inconnue C®H® —C — C2H?®. Celle-ci doit donc étre le 
| 
NH 
premier produit de la destruction du composé azotobromo- 
magnésien par l’eau : 
CsH5 — C — @2H3 + H20 = CHS — C — (2H + MgBrOH ; 


fe 
NMgBr ete . 


et l’on pouvait avoir l’espoir d’isoler la cétimine en prenant 
des précautions spéciales. 

En fait, si ton décompose la combinaison azotobromoma- 
gnésienne par la glace, qu’on agite.rapidement a l’éther, et 
que, dans la liqueur éthérée, préalablement desséchée A basse 
température, on dirige un courant de gaz chlorhydrique sec, 
on obtient un sel blanc, présentant sensiblement la composi- 

tion du chlorhydrate de la cétimine attendue CH’ — C — C2H®, 


, Cat. A a eee sik ae ae Oe (Pog A 
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Ce sel donne avec l’eau une liqueur qui, d’abord limpide, se 
trouble au bout de quelques instants, avec formation de phé- 
nyléthyleétone et de chlorhydrate d’ammoniaque. 

Il_y avait dans cette observation le principe d’une méthode 
d’obtention des cétimines simples (non substituées). Nous 
avons effectivement réussi 2 établir un procédé régulier et 
général de préparation de ces substances, et cela nous a per- 
mis d’étudier quelques propriétés générales. 

En principe, de méme que les oximes (NOH), dont elles 
ne different que par l’absence d’oxygéne, les imines (= NH) 
et leurs dérivés (= NR) doivent exister sous deux formes 
stéréoisomériques. Nous n’avons pas rencontré cette isomérie 
dans nos recherches ; c’est la un point qui devra étre abordé 
plus tard. 

On peut obtenir les dérivés acidylés des cétimines 
R—C—R’ en faisant réagir les chlorures d’acides sur les 


! 
N—CO—R’ 


composés azotobromomagnésiens R —C — R’.- Nous avons 


NMgBr 

préparé et étudié quelques-unes de ces substances. 

Certaines cétimines ont la propriété de s‘unir a elles- 
mémes, avec perte d’ammoniaque, en donnantdes corps d’une 
espéce toute nouvelle, que nous avons appelés cétisoc¢ti- 
mines. Nous avons également préparé et étudié un certain 
nombre de ces substances. . 

Notre exposé comprendra ainsi trois chapitres (‘) : 


() La partie générale de ces recherches a été publiée dans une séric 
de Notes insérées aux Comptes Rendus de l’Académie des Sciences [156 
(1913), 1080; 158(1914), 1395; 159 (1914), 1493. .]. Dans le présent mémoire, 
nous exposons nos travaux dans leur ensemble; nombre de faits et 
détails expérimentaux sont encore inédits. 

L’un de nous, poursuivant ces études, a pu établir de nouvelles 
méthodes de préparation des cétimines (GEORGES Micnonac, C. R., 
t. 169, p. 237 (1919), et C. R., t. 170, p. 936 (1920). aa 

Peu aprés notre premiére communication sur les cétimines 
(juin 1913), nous etmes connaissance d’une étude de M. E.-M. Bellet 
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I. — Cétimines. Préparation et propri¢tés générales ; céti- 
mines <liverses. 

I]. — Acidyleétimines. 

III. -— Cétisocétimines, 


CHAPITRE PREMIER. — Cétimines. Préparation et propriétés 
A générales. Cétimines diverses. 


Préparation. — Voici la marche générale : 
‘ a. Proposons-nous de préparer, par exemple, la diphényl- 
a  eétimine CSH* — C — CHS. 
ce ¥ = 
On combine d’abord le benzonitrile C®°H® —CN avec le 
bromure de phénylmagnéstum C°H'.MgBr, La combinaison 
azotobromomagnésienne obtenue est une masse cristalline a 


peine colorée. On la lave a l’éther sec par décantation et-on 
la projette, peu 4 peu, sur un mélange de glace pilée et de 
ie chlorhydrate d’ammoniaque. La décomposition s effectue ainsi 
dune température trés basse (voisine de — 15°), et toute la ma- 
=) gnésie entreen solution. On agite le tout avec de l’éther, et la. — 
liqueur éthérée, qui contient la cétimine avec de petites quanti- 


(These de Doctorat de ’ Université de Nancy, 15 féyrier 1913, p. 59), qui, 
en faisant agir le chlorure de cyanogéne gazeux sur le bromure de 
paratolylmagnésium et traitant ensuite, avec précaution, le produit 
e.. ; de la réaction par Veau chlorhydrique, a obtenu un « produit halo- 
. '  géné», hydrolysable avec formation de p-p-diméthylbenzophénone, 
qwil a considéré avec raison comme étant « vraisemblablement le 
' ; R\ 

= chlorhydrate de Vimine répondant a la constitution nes = NEEL : 


Tout derniérement (Comptes rendus, t. 158, 16 février 1914, p. 459), 

MM V. Grignard et E.-M, Bellet ont confirmé que nos cétimines pre- 
’ naient bien naissance dans les réactions du chlorure de cyanogéne 
‘f analogues a celle précédemment obseryée sur le bromure de paratolyl- 
magnesium, , z 

Nous rappellerons, en outre, que MM. A.-E, Tchitchibabine et V.-I, _ 

Koriaguine (Journ, Soc. phys. chim, russe, t. LXV, p. 1823-1829), ont 
appliqué ayee succés notre réaction, ainsi que notre mode opératoire, 
a la préparation de trois dinaphtyleétimines. 
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és de cétone, est, aprés parfaite dessiccation sur du sulfate de 
‘soudre anhydre, saturée de gaz chlorhydrique soigneusement 
desséché par de l’acide sulfurique et de l’'anhydvide phospho- 
rique). La cétimine se précipite a 1’état de chlorhydrate, tandis 
que la ‘cétone qui a pu se produire reste en solution. Le sel 
est isolé par essorage dans l’air sec, ou, ce qui est préférable, 
par centrifugation. On le soumet, en suspension dans |’éther 
anhydre, a l’action d’un courant de gaz ammoniac sec (dessé- 
ché sur de la chaux vive et sur du sodium en fils), qui déplace 
la base. On favorise la réaction par une agitation mécanique 
continue. Lorsque le gaz ammoniac ne s’absorbe plus, on 
sépare par essorage (a la centrifugeuse) le chlorhydrate 
d’ammoniaque formé, on le lave a|’éther sec, et l’on évapore 
la liqueur éthérée. 

Le résidu constitue la cétimine pure, qui se présente sous 
la forme d’une huile incolore, distillant dans le vide 4 point 
‘fixe. Les rendements atteignent 7op. 100 du rendement théo- 
rique. 

‘Le procédé que nous venons de décrire permet de préparer 
trés aisément les cétimines dont les résidus unis au groupe- 
‘ment fonctionnel sont aromatiques. Nos rendements ont 
varié, suivant les cas, de Go A g2 p. 100. 

b. Le méme mode opératoire peut étre appliqué a la pré- 
paration des cétimines mixtes grasses aromatiques (‘). Cepen- 
dant, comme celles-ci sont plus aisément décomposables par 
l’eau, il est avantageux de modifier la technique de la maniére 
suivante : 

La combinaison azotobromomagnésienne, bien lavée a 
l’éther sec, est mise en suspension dans le méme véhicule et 
traitée, avec agitation continue, soit par l’acide acétique a 
reflux, soit par le gaz chlorhydrique sec, qui décompose la 


(4) D’aprés quelques essais sommaires, la préparation des cétimines 
exclusiyement grasses, telle la diméthylcélimine Bae ERR: 
| 
Nie € 
parait’étre beaucoup plus délicate, Elles feront l’objet de recherches 
spéciales. 
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combinaison en donnant un sel de cétimine. Lorsque toute 
la masse a été bien attaquée par Vacide, on décante |’éther, 
on lave par décantation la masse solide avec de l’éther sec, 
on la met en suspension dans le méme véhicule, et l’on sou- © 
met le tout a l’action du gaz ammoniac sec, avec agitation 
continue, jusqu’a refus. Finalement, apres essorage (a la 
centrifugeuse) et lavage de la masse a |’éther sec, la liqueur 
éthérée est évaporée. Elle abandonne une huile légérement 
jaunatre, qu’on rectifie par distillation dans le vide. 

On isole ainsi, le plus souvent, deux produits : d’abord, en 
quantité généralement prépondérante, l’imine, puis, 4 une 
température notablement plus élevée, une substance moins 
riche en azote, qui résulte de Ja condensation de l’imine avec 
perte d’ammoniaque (cétisocétimine). Les rendements (rap- 
portés au mélange) sont généralement voisins de 60 p. 100. 


Propriétés générales. — Les cétimines sont le plus sou- 
vent des huiles, ou des solides a point de fusion peu élevé, 
incolores, 4 odeur légérement vireuse. Elles sont trés forte- 
ment réfringentes. 

Ce sont des corps basiques, donnant des sels cristallisés : 
chlorhydrates, acétates, benzoates, etc. 

Nous avons étudié spécialement les chlorhydrates. Ils sont 
facilement solubles dans l’eau. Les solutions, limpides au 
début, se troublent peu 4 peu (en quelques secondes dans le 
cas des cétimines grasses-aromatiques), avec formation de 
cétone et de chlorhydrate d’ammoniaque : 


,R—C—R’+H?0 = R—CO—R' + NHACI. 
weal! ‘ 
NH 

D’abord nettement acides au tournesol, les liqueurs, quand 
la réaction est complete, sont neutres. Tout l’azote se retrouve 
alors sous la forme de chlorhydrate d’ammoniaque, et l’on 
peut le doser trés exactement a cet état par évaporation en 
liqueur chlorhydrique, De méme, par agitation a l’éther, on 
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peut extraire du mélange la eétone frés pure en quantité 
shéorique. Si t’on désire effectuer rapidement une décompo- 
sition intégrale du sel, il suffit de le chauffer au bain-marie 
avec de l’acide chlorhydrique au dixitme. 

Les chlorhydrates sont trés solubles dans le chloroforme, 
et Von peut ensuite les précipiter de leur solution par addi- 
tion déther ou d’éther de pétrole. Leur solubilité dans le 
chloroforme permet de les séparer complétement du chlorhy- 
drate d’ammoniaque, dont ils sont souillés quand on n’a pas 
mis en ceuvre, pour les préparer, des réactifs suffisamment 
secs. 

Les cétimines libres sont beaucoup moins sensibles que 
leurs sels & Vaction de l'eau. Ce réactif ne les attaque que 
lentement, avec production d’ammoniaque et de cétone. 

Les cétimines sont des substances non saturées, qui fixent 
énergiquement le brome. 

.Les composés organohalogénomagnésiens réagissent sur 
les cétimines en substituant le résidu MeX a l’atome d’hy- 
drogene fonctionnel (= NH > = NMgX). Avec le bromure 
d’éthylmagnésium C?H*MgBr, on constate que la réaction, trés 
violente, est d’une grande netteté : il y a dégagement de 
1 mol. d’éthane pour 1 mol. de base. ; 

Nous rappelons que les cétimines peuvent donner des aci- 
dylcétimines, et que certaines cétimines donnent des cétiso- 
cétimines. Ces composés sont étudiés plus loin. 

Nous avons préparé 11 cétimines : 4 exclusivement aroma- 
tiques et 7 grasses-aromatiques. Voici ces substances (*) : 


(t) Il nous a été impossible d’isoler la plus simple, la phénylméthyl- 
cétimine C®Hs — C — CH’. La suite des réactions qui Jui donne nais- 
|) . 
NH : 
gance s’effectue bien normalement ; mais, A la distillation, le produit 
mousse tres abondamment,se condensant, en perdant de Pammoniaque, 
avec une extraordinaire facilité, et donnant ainsi des produits vis- 
queux indistillables. 
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CETIMINES DIVERSES 


Phényléthylcétimine C°H® - C — CH — CH? 
Ni 

Préparation. — Dans un ballon bien sec, disposé4 reflux, 4 
on introduit 4 g.8 de magnésium en rubans et quelques centi- 
métres cubes d’un mélange de 23 g. de bromure d’éthyle 
avec le méme volume d’éther anhydre. La réaction ne tarde 
pas A s’amorcer; on ajoute alors, par l’ampoule a brome, 
80 cm? du méme solyant, puis, peu a peu, de fagon a entre- 
tenir l’ébullition, le reste du bromure d’éthyle. Finalement, 
tout le métal (sauf des traces) a disparu (*). 

A cette solution de bromure d’éthylmagnésium, chauffée a 
reflux, on ajoute peu a peu, par l’ampoule a brome, 19 g. de 
benzonitrile C'H®' — CN dilué dans son volume d’éther 
anhydre. L’attaque est énergique et immédiate, et chaque 
addition de nitrile provoque une vive ébullition du solvant. Il 
arrive souvent que, la totalité du nitrile ayant été ajoutée, la 
combinaison azotobromomagnésienne reste néanmoins entié- 
‘rement en dissolution; alors, sous les moindres influences, 
telles que agitation, l'amorgage se produit, plus ou moins 
tot, et la masse cristallise tout d’un coup, avee ¢bullition 
tumultueuse de l’éther (qu'on modére en enleyant le bain- 
-marie). D’autres fois, au contraire, la cristallisation se pro- 
duit lentement et graduellement, au fur et.Aa mesure qu’on 
fait agir le nitrile. Quoi qu'il en soit, quand tout le nitrile a 
été ajouté, on continue a chauffer encore pendant 4a 6 heures. 
Finalement, aprés refroidissement, on décante la liqueur 
surnageant la masse cristalline, on lave celle-ci par décanta-~ 
tion 4 l’éther anhydre, on la met en suspension dans 100 cm? 
du méme solvant, on ajoute 24 cm? d’acide acétique-cristalli- 
sable (bien exempt d’eau), et on chauffe a reflux, avec agita-_ 
tion mécanique continue, pendant 10 heures. On laisse sé 
déposer la masse, et, aprés décantation et lavage a l’éther 


a a ee 
(*) Cette technique nous a’ paru particuli¢rement commode et rapide. 
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anhydre (ce qui élimine les traces de cétone qui ont pu se 
former si l’appareil et les réactifs n’étaient pas parfaitement 
secs‘, on dirige, a travers l’ampoule 4 brome, un courant de 
gaz ammoniac sec, avec agitation mécanique continue du 
Systeme. Le gaz s’absorbe, et quand |’absorption a cessé, on 
sépare la liqueur, par centrifugation, de la masse solide, 
laquelle est ensuite lavée par décantation a l’éther anhydre. 
Finalement, |’éther des liqueurs éthérées ayant été distillé, 
on obtient un résidu liquide pesant en moyenne 15g. Par 
distillation dans le vide, on isole 10 g. de cétimine passant a 
102° sous 13 mm., et 3g.50 de produit bouillant beaucoup 
plus haut (cétisocétimine). 

La méme préparation a été faite avec utilisation d’acide 
benzoique (48 ¢.) au lieu d’acide acétique ; il a fallu employer 
beaucoup plus d’éther. Nous avons obtenu 14 g. 6 de produit 
brut, dont 9g. de cétimine (éb. to0-101° sous 12mm.) et 3g. 
de produit supérieur. i 

Dans nos premieres expériences, nous traitions, a satura~- 
tion, la combinaison azotobromomagnésienne par le gaz 
chlorhydrique sec; on essorait ensuite ala pompe, l’air aspiré 
étant au préalable soigneusement desséché (dispositif spé- 
cial), et lamasse pulvéruleuse blanche obtenue, privée de gaz 
chlorhydrique par exposition dans une cloche a vide en pré- 
sence de potasse solide, puis finement et rapidement pulvé- 
risée, était traitée par le gaz ammoniac scc, et l’on terminait 
lopération comme dans le cas de l'emploi de l’acide acétique. 
Les résultats étaient analogues; mais, l’opération étant plus 
délicate, nous préférons la méthode a l’acide acétique, qui 
permet d’éyiter jusqu’a la fin, tres simplement et sans diffi- 
cultés spéciales, le contact dela substance avec lair extérieur 
plus ou moins humide (formation de cétone par hydrolyse de 
la cétimine). 

Ajoutons, enfin, que nous avons également préparé la 
phényléthylcétimine en suivant le méme procédé que pour la 
diphényleétimine (décomposition de la combinaison azota- 
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bromomagnésienne par l’eau a basse température, etc.) ; mais 
alors la préparation est encore beaucoup plus deélicate et les 
résultats sont beaucoup moins satisfaisants, parce que, ¢ vest 
un point sur lequel nous ne saurions trop insister, la phényl- 
éthylcétimine (ainsi que ses congénéres) est tres facilement 
hydrolysable en cétone. 


Propriétés. — La pheaylothylert mips bout & 102° sous 
13mm., 495° sous 6 mm.; Dj ==0,9902; No = 1,5476 ; 

M = 42,63 (calc. 42,83) (*). 

Le chlorhydrate s’obtient aisément a l'état pur quand on 
fait agir le gaz chlorhydrique sec sur une solution de céti- 
mine dans |’éther anhydre. C’est un sel blanc, rapidement 
altérable dans l’air non desséché. 

Analyse. — Subst. og. 2693; AgCl= og. eek ; Gl e/o = 20,3 
(calc. 20 95). 

Il est trés facilement hydrolysable. Dans un ballon & reflux 
on a chauffé la substance (1 g.073) avec 25 parties d’eau, 
au bain-marie bouillant, pendant une demi-heure. Aprés 
refroidissement, on aextrait A l’éther, séché la liqueur éthérée 
et éliminé l’éther par distillation, en terminant sous pression 
réduite ; l'huile résiduelle, constituée par de la propiophénone 
(cristallisation par amorgage, point d’ébullition concordant), 
pesait og. 80 (calculé o g. 84). La liqueur aqueuse, évaporée 
au bain-marie (dans une capsule de platine), en présence 
d’acide chlorhydrique, a fourni un résidu de chlorhydrate 
d’ammoniaque qui, aprés dessiccation 4 110°, pesait o ¢.3379 
(cale. 0 g. 3380). 

L’analyse du chlorhydrate et son hydrolyse établissent 
d'une maniére parfaite la composition et la constitution de la 
phényléthyleétimine. 
me EE hs 0 ee ie 


(‘) Les réfractions moléculaires ont été calculées en utilisant les 
réfractions atomiques données par Kisenlohr (Zettschr. f. phys. chem., 


Ss ay p. 605, et t. 79, p. 129-146). Soit pour la raie D: H: 1 ;100 3 
2,418; = N — : 3,776; C = CG ¢ 1,733. 


hm 
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Phénylpropylcétimine C®H*® — C — CH? — CH? — CH? 
| 
NH 


A partir de 4g.8 de magnésium, 25 g. de bromure de pro- 
pyle et 15g. de benzonitrile, et en opérant comme dans le 
cas dela phényléthylcétimine avec emploi de l'acide acétique, 
nous avons obtenu 13g. de produit brut, dont 9 g. de céti- 
mine bouillant a 108°-108°5 sous 10 mm., et 3 g. de produit 
supérieur (cétisocétimine). 

Di == 0,9751 ; Ni® = 1,5353 ; RM = 46,95 (cale. 47,45). 

Le chlorhydrate a ¢té préparé comme celui de la phényl- 
éthylceétimine. 


Analyse. — Subst. og.3313; AgCl = og. 2584; Cl = 19,28 
(cale. 19,34). 

; CHé 

Phénylisopropylcétimine C°H® — C — CH 
| = NCHS 
; NH 

Avec 4g.8 de magnésium, 25g. de bromure d‘isopropyle 
et 15 g. de benzonitrile, et en opérant comme ci-dessus, on a 
obtenu 13g. de produit brut, dont 5g.8 de cétimine passant — 
& g8°-100° sous 8 mm. et 7 de produit supérieur (cétisocéti- 
mine). 


Phénylisobutylcétimine C'H*® — CG — CH? — cH 


Avec 4g.8 de magnésium, 29 g. de bromure d’isobutyle 
et 15g. de benzonitrile, et en opérant comme ci-dessus, on a 
obtenu 15 g 4 de produit brut, dont 12 g. de cétimine distil- 
lant A 123°-124° sous 16-17 mm. et 2g. de produit supérieur 
(cétisocétimine). Dans une autre opération, nous avons obtenu — 
16 g. de produit brut, dont 13¢. de‘cétimine passant a 108°- 


10895 sous gmm. 5 et 2 gr. 5o de produit supérieur. 


D2” = 0,9489; No” = 13,5270; RM = 52,18 (calc. 52,07). 


p= 
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Analyse et hydrolyse. — 1° On a dosé le chlore dans le 
chlorhydrate (préparé comme celui de la phényléthylcéti- 
mine). 


Subst. 0g. 3415; AgCl =0 g. 2492; Cl o/o = 18,04 (calc. 17,97), 


2° L’hydrolyse a été faite 4 partir du chlorhydrate (suivant 
la technique décrite plns haut & propos de la phényléthylcéti- 
mine). 

Subst. 1g. 17; NH‘Cl = og. 3160 (cale. og. 3169) ; cétone (phé- 
nylisobutylcétone, ébull. 2319-2320 sous 756 mm.) = o g. 934 
(calc. 0g. 950). 


Paratolyléthylcétimine (CH*)C*®H* — C — CH® — CH? 
eC i 


On amis en ceuvre 4 g.8 de eae 23 g. de bromure 
: Ne eae (1) 

d’éthyle et 17g. de nitrileparatoluique C*H* 
/ CN (4) 
a conduit la préparation comme dans le cas de la phényl-. 
éthylcétimine (méthode a l'acide acétique). On a obtenu 10 g. 
de produit brut. A la distillation, on a isolé 5 g. de cétimine, 
huile incolore passant & 94°-96° sous 2 mm. 5 et 5g. de pro- 


, et on 


duit supérieur (cétisocétimine). Die” ==0,9805 : Na 1, 0448; 
RM = 47,38 (calc. 47,45). 


Analyse. — Subst. 0 g. 1863; H?O =0g. 1538; CO?=og. sakes 
H o/o = 9,17 (calc. 8,84) ; Oe == 81,74 (calc. 81 363). 


Phényleycloheccyleétimine CeH*® —- C — C*Ht 


| 
NH 


Pour la préparation, on a employé 4g.8 de magnésium, 
25g. de chlorure de cyclohexyle C°H"Cl et 15 g. de benzo- 
nitrile, et on a suivi la méthode au gaz chlorhydrique (voir 
plus haut la préparation de la phényléthylcétimine). On a 
‘obtenu 10 g.2 de produit brut. 


Fi 1 ae ” 
7 ‘ 


4 
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A Ja distillation, on observe un abondant dégagement de 
gaz ammoniac (formation de produits de condensation, résidu 
_visqueux). On isole cependant, & 135°-138° sous 5 mm,, 3 ¢. 
dune huile constituée par la cétimine presque pure. En 
hydrolysant 1g. 208 “de cette substance (par 35 cm? d’acide 

_ chlorhydrique au quart), on obtient 1 g. 167 de phénylhexyl- 
cétone C°H* —CO— C*H". Celle-ci fondait d’emblée a 59-60" ; 
or, le point de fusion qui a été déja indiqué est 54° (*) ; notre 
cétone est-donc trés pure; nous avons -d’ailleurs complété 
_Videntification en préparant son oxime, qui fondait & 158°. 


Analyse du chlorhydrate.—Subst og. 4410; AgCl=og. 2900 ; 
Cl o/o = 16,36 (calc. 15,88) 


Phénylbensylcétimine C°H® —C — CH? — C®H® 


Mt 

L’emploi du bromure de benzyle C'H’ — CH?Br, pour la ; 
préparation de la combinaison magnésienne, avec mise en 
ceuvre de la méthode a l’acide acétique (ci-dessus détaillée a 

_ propos de la phényléthyleétimine), n’ayant pas donné de bons 
résultats, nous sommes partis du chlorure de benzyle ; nous 
avons utilisé, pour la suite des opérations, la méme techni- 
que que pour les cétimines exclusivement aromatiques. 

Le chlorure de benzylmagnésium ayant été préparé avec” 
he. 8 de métal, 28 g. de chlorure de benzyle et 80 g. d'éther 
anhydre (la réaction a di étre amorcée avec un peu diode), 

on ajoute peu 4 peu 12 g. de benzonitrile; il se produit un » 
précipité blane jaunatre, ce qui active l’ébullition de |’éther ; 
Yon chauffe a reflux quelques heures. Aprés refroidissement, 
on projette le tout, par petites portions, sur un mélange de 
glace pilée et de chlorhydrate d’ammoniaque; on épuise a 

’éther, on seche la liqueur éthérée sur le sulfate de soude 
anhydre, puis sur le chlorure de calcium. La liqueur bien 


desséchée est alors saturée de gaz chlorhydrique sec ; le chlor- 
rr ee a 
: (1) Vv. Meyer et Charvin, Ber. 30, 19h2. 
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hydrate est séparé par centrifugation, puis lave a Véther 

anhydre et encore centrifugé, mis ensuite en suspension dans 

l’éther anhydre et enfin soumis a l’action du gaz ammoniac. 

Aprés séparation du chlorhydrate d’ammoniaque par centri-- 
fugation, la liqueur éthérée est évaporée. Le résidu pése 15g., 

et il se prend par refroidissement en une masse cristalline 

blanc jaunatre. 

Ce produit est un mélange riche en phénylbeazylcétimine 
ou son produit de condensation (cétisocétimine). La solution 
benzénique précipite par l’éther de pétrole, et le précipité est 
lui-méme un mélange. Il s‘altére d’ailleurs leatement avec | 
perte d’ammoniaque (formation de cétisocétimine). Par hydro- 
lyse au moyen d’acide chlorhydrique étendu, on obtient, 
avec 1 g. 3038 de substance, 1 g. 229 de cétone, laquelle fond 
& 56°-57° et, aprés purifiction, a 60° (phénylbenzylcétone 
C8H — CO — CH? — C*H*; ; et l’on trouve, en outre, un poids 
de chlorhydrate d‘ammoniaque égal a 0 g. 309, le poids théo- 
rique étant 0 g. 357. 


Diphénylcétimine C°H® — C — C®H® 
“ooNE : 

On emploie 4 g. 8 de magnésium, 32 g. de bromure de 
phényle et 15g. de benzonitrile, On verse d’abord sur le 
métal 3a 4 cm* du mélange du bromure de phényle avec son 
volume d’éther anhydre, la réaction ne tarde généralement 
pas a s’'amorcer, et, au besoin, on la favorise au moyen d'un 
petit cristal d’iode. On ajoute 80 cm* d’éther anhydre et 
ensuite, peu a peu, le reste du bromure de phényle, et l’on 
chauffe 4 reflux pendant 2 heures (il reste toujours quelques 
centigrammes de métal intact, qu’on ne pourrait faire entrer 
en combinaison qu’en employant un excés de bromure de 
phényle, et on les néglige) A la solutionde bromure de phe- 
nylmagnésium ainsi obtenue on ajoute peu a peu 15 g. de 
benzonitrile dilué dans son volume d’éther anhydre. Une 


ARS ia ast oe a oa 
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poudre blanche apparait; on chauffe au bain-marie 8 heures. 
Aprés refroidissement, on décante, on lave soigueusement la 
poudre a ]’éther anhydre par décantation (4 fois), et on I’atta- 
que, en suspension dans le méme solvant, par un mélange 
de glace pilée et de chlorhydrate d’ammoniaque ( - 10°). La 
couche éthérée ayant été décantée, puis tres soigneusement. 
_ desséchée sur le sulfate de soude anhydre, on la sature, en 
_agitant et refroidissant, de gaz chlorhydrique trés sec (dans 
_un ballon muni d’un bouchon percé de 2 trous, qui portent, 
Yun un tube en relation avec l’appareil & gaz chlorhydrique, 
_ et l'autre un tube en communication avec l’air extérieur par 
un tube avec l’anhydre phosphorique). Le chlorhydrate se 
 précipite ; on le sépare par centrifugation et on le lave deux 
fois 4 l’éther anhydre (au besoin on centrifuge de nouveau). 
On obtient ainsi 27 g. de chlorhydrate de cétimine, dont on 
reconnait la pureté (exempt de chlorhydrate d’ammoniaque) 
_ A son entiére solubilité dans le chloroforme. 

Pour isoler la cétimine, on traite le sel, en suspension daus 
léther anhydre et en agitant constamment (agitation méca- 
nique (), par le gaz ammoniac sec, jusqu’a saturation (dans 
un ballon muni d’un bouchon a deux trous portant : un un 
tube en relation avec l'appareil & gaz ammoniac, et l’autre 
un tube en communication avec l’air extérieur par un tube a 
chaux vive). Quand Yabsorption ne se fait plus, on centri- 
fuge, on lave 4 |’éther anhydre, et on distille l’éther. 

En obtient ainsi 21 g. de produit, lequel distille tout 
entier, sous la forme.d’une huile incolore, a point fixe : 128° 


sous 4 mm.,136°-137° sous 6 mm. Djs ==1,0847; Ni”==1,6191; 
RM = 58,54 (calc. 57,71). 

Dosage d’azote. — Subst. 0g. 2949; V.= 19cm?6; ¢= 179; 
-H— f= 734mm.7, N o/o = 7,6 (calc. 7,7) 
TE op 2a CS ae ee ee 


~(t) On a opéré aussi én solution chloroformique, ce qui dispensait 
- dagiter. 
Ann. de Chim., 9° série, t. XIV, (Novembre-Décembre 1920) 23 
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Le chlorhydrate C'H' + C—CH® avait déja été obtenu 


Aertel 
par Hantsch et Kraft dans une réaction trés spéciale, l’action- 
de l'uréthane 4 130? sur le dériyé dichloré C®H®—CCl’—C*H>,*). 
Mais on n’avait donné jusqu’ici aucune constante de la diphé- 
nyleétimine. 

L’hydrolyse par l'eau seule est lente a froid, et on Vaccé- 
lére notablemeut & chaud. Elle est rapide quand on l’effectue 
en liqueur chlorhydrique, surtout 4 chaud. On a chauffé 
2 heures A reflux 2 g. 03 de cétimine avec 50 cm’ d’acide 
chlorhydrique au dixitme. Par refroidissement, la benzo- 
phénone se solidifie. Aprés essorage et dessiccation (vide 
sulfurique), on en a obtenu 2 g, (calc. 2g. of) fondant a 46°. 
D’un autre cdté, la liqueur acide ayant été évaporée au bain- | 
marie et le résidu desséché (dans une capsule de platine), on 
a obtenu og. 57 (calc.o g.5g) dechlorhydrate d’ammoniaque. 


Phénylorthotolylcétimine GSH? — CG — G°H* — CH® 
\ sue (1) 


En employant 4g .8 de magnésium, me de bromure de 
CH? (1) 

phere et igg.5 de nitrile nionnene CoH , et 
EN (2) 
en opérant comme dans le cas de la dipheaylovtin ine; ona 
obtenu 18g. de chlorhydrate et, finalement, 11 g. de céti- 
mine, sous forme d’une huile incolore bouillant a 136139" 
sous 4 mm. DY e& 1obrh ; Ny > == 11,6065; RM & 2 . 
(calc. 62,33). 


Dosage d’azole. — pee 0 g. 2850; V = 18cm? 1 5 te 18"; 5 
H-— f= 747mm.73; N o/o& 7,33 (cale. 7,19). 

Analyse du chlor ea SS — Subst. og. 54075 AgCl=og. 3380 ; 
Cl'0/o = 15,45 (éale. 15,33). 


(1) Berichte, 24, 3516, 
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| Phénylparatolyleétimine CoH —C — CSH4— CH? 
| 4) 
ee YY) 


“Avec 4 g. 8 de magnésium, 32 g. de bromure de phényle et 
17 g. 5 de nitrile paratoluique, et en opérant comme dans le 
_ cas dela diphénylcétimine, nous avons obtenu 20g. de chlor- 
hydrate et, finalement, 13 g. de cétimine. C’est une huile 
incolore bouillant & 147° sous 5 mm., et cristallisant par 


refroidissement; les cristaux sont fusibles 437°. Dj.’==1,0617; 


No” = 1,6097 ; RM = 63,64 (calc. 62,33). 


Dosage d’azote. — Subst. o g. 2843 ; V = 18cm? aa — 17°; 
=f = 747 mm 6; N o/o = 7,33 (calc. 7,19). 

Analysedu chlorhydrate. — Subst. o g. 3138; AgCl=og. 1918; 
al o/o= Los 7o. (Cale. L;33". 

On a hydrolysé 1g.063 de cétimine par l’acide chlorhy- 
drique au 5°. La cétone, qui cristallise par refroidissement, 
est séparée par essorage; le poids qu’on en obtient, apres 
dessiccation, est 1g. 07 (calc. 1 g. 07); le corps fond 4 5g°-60°, 
poiat de fusion de la phénylparatolyleétone. Par évaporation 
de la liqueur acide, on a obtenu og.27 (calc. 0 g.29) de 
chlorhydrate d’ammoniaque. | 


Phényl-2-naphtylcétimine Cont CCE 
| 
NH 


Avec 4g. 8 de magnésium, 42 g. de bromure de naphtyle a 
et 15. de benzonitrile, et en opérant comme dans le cas de 
Ja Aiphényledtimine, on a obtenu 36 gr. de chlorhydrate et 
arg. de cétimine, qui se présente sous forme d'une huile 
incolore passant a 181°5 sous 4 mm. 5. L’huile cristallise len- 
tement, et la solidification est panplote en quelques aie ; 
ss corps fond a 68°-69°. 


Dosage d’azote. — Subst. 0g. 4400; V = 26cm’; ¢= 18°; 
H — fe -747,7; N o/o= 6,82 (calc. 6,66). 
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Analyse du chlorhydrate. — Subst. o0g.4254; AgCl =o g. 2275; 
Cl 0o/o = 13,19 (cale. 14,00), ; 

A hydrolyse, avec 1g. 02 de cétimine, on a obtenu og. 88 de 
cétone (calc. 1g. 03) fondant a 76° et og.21 de chlorhydrate d’am- 
moniaque (calc. 0 g. 247). 


CHAPITRE II. — Acidylcétimines. 


1. — Les acidylcétimines prennent réguli¢rement naissance 
dans |’action des chlorures d’acides sur les composés bromo- 
magnésiens des cétimines ; ex. : 


C*H® — C — C?H® + CICOCH?= MgBrCl + C*H* — C — C?H$ 
| | 
NMgBr NCOCH: 

Phenyléthy!- 
acétylcétimine (1) 
On peut les obteniraussi par l’action des chlorures d’acides 
et des anhydres d’acides sur les cétimines. 
Ces nouvelles substances sont des sortes d’amides substi- 


tuées, qui doivent a leurnature spéciale une sensibilité parti- 


culiére aux agents d’hydratation. Is sont facilement hydro-: 


lysés avec production d’une cétone, d’un acide et de chlorhy- 
drate d’ammoniaque, et la réaction est quantitative ; en : 
Cc®H® —C— C?H 
| + 2H?O ie 
NCOCH? 
Phényléthylacétyl- 
cétimine ( : 
= C°H* — CO— C?H® + NH* + CH? — CO?H 


Propiophénone : 


Nous avons préparé une série d’acidylcétimines, en nous 


(') Il est intéressant de remarquer, & ce propos, que I’action des 
composés’ magnésiens des cétimines sur les chlorures d’acides se 
borne a une double décomposition, qui aboutit A la substitution du 
résidu acide au résidu MgBr initialement fixé A azote. On sait que tel 
n'est pas’ le cas des composés magnésiens ordinaires, dont l’action, 
dépassant cette premiére phase, se porte aussi sur le carbonyle. Les 
dérivés magnésiens des cétimines se présentent donc comme des com- 
posés magnésiens affaiblis, et ils sont, sous ce rapport, comparables 
aux composés organoiodozinciques de Blaise. qui ont permis a ce 
savant d’effectuer de nombreuses et belles synthéses de cétones, 


aa on 
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_attachant a varier les résidus fixés au carbone iminique et a 


Vazote. 


Phényléthyl-acétylcétimine C°'H’ — C— C2H 


| 
NCOCH® 

On prépare d’abord, comme ci-dessus, la combinaison 
azotobromomagnésienne C'H® —C—C?H® (4 ¢.8 de métal, 


NMegBr 
23 g. de bromure d’éthyle, 15 g. de benzonitrile). La masse 
cristalline blanche ayant été bien lavée a I’éther anhydre, on 
rajoute un peu du méme solvant et l’on fait couler goutte a 
goutte le chlorure d’acétyle (18 g.) étendu de son volume 
d’éther anhydre. Une vive réaction se manifeste aussitét, qui 
provoque l’ébullition de l’éther ; on constate, en outre, que la 
masse cristalline se fluidifie peu 4 peu; a la fin, on observe, 
au fond du ballon, une masse visqueuse grise. On décante 
l’éther surnageant, qui renferme l’excés de chlorure d’acide, 


-et on lave la masse visqueuse a |’éther anhydre. On chauffe 


celle-ci doucement, au bain-marie, avec 60 g. d’alcool absolu, 


Vaction de l’alcool se manifeste brusquement, avec un déga- 


gement de chaleur qui entraine |’ébullition du solvant, et la 
masse grise se dissout complétement. La solution obtenue, 
trés fluide, est, aprés refroidissement, versée dans de Veau 
glacée (avoir soin d’agiter) ; on essore, lave a |’éther et séche, 


On recueille ainsi 16 g.5 de produit presque pur, qu’une 


simple recristallisation dans l’eau (600cm) donne sous forme 
de magnifiques aiguilles blanches (r2 g.) fusibles 4 126° (*). 


Dosage d’azote. — Subst. 0 g. 1960 ; V==13 cm? 75 5 ¢= 18% ; 
H — f=.740 mm.; No/o = 8,02 (calc 8,00). 


On obtient le méme composé en acétylant la phényléthyl- 
See 
_(!) Si, au lieu de traiter d’abord la masse visqueuse ci-dessus par 
Y'alcool on l’attaque directement par l’eau, les rendements sont faibles. 
L’action de l’alcool a pour effet de détruire un complexe qui paratt 
s’hydrolyser facilement par l'eau, : ; 
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cétimine CH= 0 C2H5. A cet effet,-on la traite par le 
es a 


4 
chlorure d’ are ee en exces); la réaction est vio= 
lente ; on refroidit. Aprés quelques heures de contact, Vexcés 
de chlorure d’acide ayant été éliminé par distillation, on 
verse dans l'eau et épuise a I’éther; aprés lavage au carbo-_ 
nate de soude, dessiccation et concentration, la liqueur éthérée 
laisse déposer des cristaux qui présentent tous les caractéres 
de la phényléthylacétylcétimine. On peut employer aussi 
V'anhydride acélique; la réaction est alors beaucoup moins 
énergique, et le dégagement de chaleur est faible. Aprés éli- 
mination de l’excés d’anhydride acétique, on termine 1’ opéra- 
tion comme ci-dessus. Mais pour préparer les dérivés acidylés 
des cétimines il est préférable de faire agir> des chlorures 
a’ acides sur les dérivés azotobromomagnésiens, les rende- 


ments sont meilleurs et il n’est pas nécessaire d’ isoler la. céti- 


mine, opération toujours longue et délicate. : 

My ydrolyse. — L’eau, méme a l’ébullition, sak pratiquement 
sans action sur la phényléthylacétylectimine. Nous avons 
constaté dé méme que l’ammoniaque ne l’attaque pas & 110% 
(courant de gaz dirigé dans une solution toluénique bouillant 
du produit). Par contre, l’hydrolyse est aisée sous V'influence 
des acides minéraux dilués ou des solutions alcalines (KOH, 
NaOH); il faut noter toutefois qu'elle est sensiblement pig 


lente en milieu alcalin qu’en milieu acide. : 
1° Par lacide ee ae étendu. — On chauffe h 
reflux, pendant 6 heures, 1 ¢.75 de substance avec 20 em? 


d’acide chlorhydrique aw 10°. ee refroidissement, on neu- 
tralise par la soude et épuise a |’éther; la liqueur éthérde 
ayant été desséchée et l’éther distillé, on a obtenu o g, 80 de 
propiophénone C*H* — CO — CH? — CH? bouillant a 215° 
(corr.)et donnant une semi-carbazone fusible, au bloc, & 181°- 
182°, 


D’un autre cdté, Ta liqueur aqueuse, apres oe par 


- 
*- 
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Pacide chlorhydrique, est soumise & un entrainement par la 
vapeur d’ eau ; le distillat, neutralisé exactement par la potasse, 
est évaporé au bain-marie. Le sel obtenu présente tous les 
caractéres de l’acétate de potasse ; avec l’anhydride arsénieux, 
réaction du cacodyle; en solution aqueuse, coloration rouge 
par le chlorure ferrique, avec le nitrate d'argent (solutions 
coricentrées), précipitation d’un sel possédant la teneur en 
argent de l’acétate d’argent ; 


Subst. o g. 0705 ; Ag = og. 0455 ; Ag = o/o 64,53 (calc. 
64,67). 


_ 2° Par la potasse étendue. — Si \'on chauffe a reflux la 
phénylétylacétylcétimine (1 g.45) avec 20 cm d’eau et 5. cm 
‘de solution de potasse & 36° B., et qu'on arréte l’opération 
-dés qu’on pergoit un dégagement d’ammoniaque, on peut 
retrouver intacte la presque totalité de la substance. En pro- 
longeant Vopération, au contraire, jusqu’A ce qu'il ne se 
dégage plus d’ammoniaque, on hydrolyse le produit, et, en 
partant de o g. 7 de substance, nous avons obtenu o g. 25 de 
Berpiephéncne, (ébull. 215°). 


- Phényléthylbutyryleétimine C*H* — C — C?H 


| 
NCOG?H? 


La combinaison azotobromomagnésienne C'H' —C — €2H5 


proposée suivant le mode opératoire ci-dessus, avec 4 g.8 de 
méial, 23 g. de bromure d’éthyle et 15 g. de benzonitrile, 
bien lavée a |’éther anhydre et placée sous une-couche de ce 
véhicule, est traitée peu 4 peu par du chlorure de butyrile 
normal (22 2.) dilué dans son volume du méme solvant. 
L’action est énergique et provoque I’ébullition de Péther ; la 
masse cristalline devient de plus en plus fluide, et, lorsque 
tout le chlorure d’acide a été ajouté, on observe, au fond dw 
ballon, un liquide lourd gris ; léther surnageant. ne ren- 


. 
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ferme en dissolution que le chlorure d’acide n’ayant pas 
réagi. On chauffe 8 heures a reflux ; le liquide lourd s'est 
solidifié. La couche éthérée ayant été décantée et la masse 
solide lavée 4 l’éther anhydre, on ajoute 80 cm? d’alcool 
absolu, et l’on chauffe au bain-marie ; une réaction assez 
énergique se déclare bientét, et la masse se dissout peu a 
peu ; la dissolution est compléte au bout d’une heure. Aprés 
refroidissement, on verse la liqueur dans l’eau glacée; un 
produit solide se précipite, qu’on essore et qu’on fait cristal- 
liser dans l’acétone. On obtient ainsi 4 g. de cristaux blanes 
fondant A 85°5; l’acétone mére, abandonnée pendant quel- 
que temps a l’air, a laissé déposer 5 g. de cristaux identiques 
aux précédents. 


Le produit s’hydrolyse aisément sous l’action de l’acide — 


chlorhydrique étendu (une heure d’ébullition a reflux). Avec 
1g. 50 de substance, on a pu isoler o g. 80 de propiophé- 
none et caractériser l’acide butyrique a l'état de butyrate 


d’éthyle. 


Phényléhylisovalérylcétimine : 
C®H® — C — C?H® 
II CH? 
N— CO —CH? -- CHY 
CH? 

La combinaison orgamagnésienne est préparée comme 
ci-dessus (4,8 Mg, 22 g. C?H® Br, 15 g. CSH®CN) on fait agir 
dans les mémes conditions 24 g. 1 de chlorure d’isovaléryle. 
On suit la méme technique que pour le dérivé butyrylé. 
Aprés reeristallisation dans l’alcool 4 95°, on obtient g g. 
d’éthylphénylisovaléryleétimine, fondant a 117°. 


Dosage d’azote. — Subst. 0,3643; V = 20 cm? 8; t= 18% = 
H — f=745 mm. 7; N 0/o 6,49 (calc. 6,44). 


Pour Vhydrolyse, on traite par 50 em? HCl au 1/20 
1g. 124 de produit, on chauffe pendant 3 heures au bain- 


marie, neutralise & la soude, ‘épuisée a l’éther, qui aban- 


1 
4 
B 
| 


ss. 
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donne par évaporation, o g. 6g0 (calculé 0,697) de propio- 
phénone (éb. 215°). La solution aqueuse traitée par HCl est 
soumise & l’action de la vapeur, on titre l’acide isovaléria- 
nique entrainé : trouvé 0,520 (calculé 0,928). On fait le sel 
d'argent : trouvé Ag 0/o 51,5(calculé 51,6). 


Phényléthylbenzoylcétimine C'H® — C — C2H® 


| 
NCOCH® 


On traite la combinaison azotobromagnésienne (4 g. 8 de 


. métal, 23 g.de bromure d’éthyle, 15 g. de benzonitrile), pré- 


parée et lavée comme ci-dessus, et placée sous une couche 
d’éther anhydre, par du chlorure de benzoyle (30 g.) étendu 
de son volume du méme solvant. La réaction est assez éner- 
gique ; on chauffe 8 heures a reflux On sépare par décanta- 
tion la masse solide de la couche éthérée, on la lave a |’éther 
anhydre, et on la reprend par 110 em? d’alcool absolu a l’ébul- 
lition. La dissolution est compléte, mais, par refroidisse- 
ment, une abondante cristallisation se produit, et la chaleur 
de solidification provoque l’ébullition de l’alcool. Le tout est 
versé sur de l’eau glacée, et la liqueur aqueuse, qui posstde 
une réaction alcaline, est acidifiée par l’acide acétique. On 
essore et on fait cristalliser dans 115 cm? d’alcool a 5°. On 
obtient ainsi 13 g. de produit cristallisé en aiguilles, consti- 
tuant le dérivé benzoylé presque pur ; aprés trois nouvelles 
cristallisations dans le méme solvant le produit, complcete- 
ment pur, fond a 165°. 

Nous avons préparé le méme corps en faisant agir le chlo- 
rure de benzoyle sur la phényléthylcétimine. ka réaction est 
énergique ; la masse cristallise par refroidissement. On 
essore et on fait recristalliser le produit dans l’alcool ; le 


corps fond a 165°, 


Dosage d’uzote — 1, Subst. og 3187; V = 16 cm33 (on a 
trouvé 2 cm? deNO; Vest le volume corrigé) ; ¢==20°; H —f= 
749,6; N o/o = 5,88. — II, Subst. 0 g. 5946; V 31 cm*3 (ona 
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trouvé 3 cm3de NO; V est le volume corrigé) ; ¢ =20°; H—/f 
744,80; N 0/o=@ 5,99. 
Nroale cae as00: 


x 


Pour Vhydrolyse, on a chauffé 4 heures a reflux 2 g: de 
substance avec 50 cm’ d’acide chlorhydrique au 1/10. Aprés 
refroidissement, une huile odorante se sépare ; on neutralise 
par la soude, on épuise a l’éther, et, la liqueur éthérée 
ayant été desséchée, on distille I’éther, qui abandonne 1 g 19 
de propiophénone. La liqueur aqueuse est additionnée d’acide 
chlorhydrique jusqu'da réaction fortement acide ; au bout 
de quelques jours, il s’est déposé o g. 85 d’acide benzoique 
(point de fus. : F219-122°). 


~ Phénylpropylacétyleétimine C'H*’ —C — CH*— CH? —CH* 


| 
NCOCH 


_ On opére a la maniére habituelle, en mettant en ceuvre 


4 g.8 de magnésium, 29 g. de bromure de propyle, 15 g. de 
benzonitrile, 17 g, de chlorure d’acétyle. Finalement, on 


-obtient, apres cristallisation dans l’alcool et recristallisation 


dans l’eau, 10 g, de produit cristallisé en longues aiguilles 
fusibles a 115°, 


~ Dosage d’azote.— Suabst.o g. 2665; V = 17 cm® 4 (on a observé 
oom’ 8 de NO ; Vest le volume corrigé) ; H — f= 74,6 ; 
N 0/o = 7,56 (calc, 7,41). 


- Phénylisobutylacétylcétimine : 
CH 
CSH' — C — CH? - CHX 
NCH 


La préparation est conduite & la maniére habituelle : on 
emploie 4 g. 8 de magnésium, 29 g. de bromure d’isobutyle, 
14 g. de benzonitrile, 18 ¢. de chlorure Wacétyle, On obtient, 


finalement, 13 g. de produit brut, qui, par cristallisation 
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dans l'eau bouillante, a donné 10 g. de produit pur. Le corps 
se présente en aiguilles fusibles & 134°; il est facilement 


soluble dans l’aleool, peu soluble dans l’eau A froid. 


Dosage d’azote. — Subst. 0 g. 2503; V=m 16 cm? 2; ¢ me 15° ; 
H —f=741,3 ; N ofo = 7,38 (cale. 6,89). - 


Phénylisobutylbenzoylcétimine : 


CH 
K 


ce : CSH® — C — CH® — CHC 
CHE 
NCOC*®H® 
On opére comme d’habitude, en mettant en ceuvre 4g.8 
de magnésien, 29 g. de bromure d'isobutyle, 15 g, de ben- 
zonitrile, 30 g. de chlorure de benzoyle. 
j A la fin, quand on a versé la solution alcoolique du.com- 
plexe magnésium dans l'eau, on agite le tout (masse pateuse) 
a l’éther, on séche la liqueur éthérée, on évapore l’éther, et 
le résidu, dissous dans l'alcool, est additionné d’éther de 
pétrole, qui précipite un produit trésimpur ; ce dernier est 
essoré, et, apres une série de cristallisations dans l’alcool a 
95°, il se présente en lamelles fondant a 160°. 


Dosage d’azote. ~ Subst.o g, 1768; V = 8 cm’ 4; ¢ = 200 ; 
H — f 7393; N ofo= 5,38 (cal 5,28). 
\ 


Propylphénylcarboxéthyleétimine CSH’ — G — C3H" 


| 
5 {  coocmns 


Le dérivé azotobromomagnésien est préparé d'une maniére 
identique A celui des opérations précédentes (4 g. 8 de 
magnésium, 15 ¢. de benzonitrile, 24 g. 6 de bromure de 

propyle). On chauffe a reflux au bain-marie et l’on ajoute 
une solution éthérée de chloroformiate d’éthyle Cl COOC*H® 
(1 p. d’éther pour 1 p. de chloroformiate), en agitant fré- 
- quemment. I] se forme tout d’abord une masse visqueuse 
grise qui se redissout dans |’éther sous l’action prolongée de 
la chaleur (6 & 7°). On verse la liqueur ainsi obtenue dans 
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Yeau glacée, om épuise a l’éther, on traite la solution éthérée 
par une solution de bicarbonate de potasse on séche sur du 
sulfate de soude anhydre. L’éther est distillé et le résidu sou- 
mis a une rectification dans le vide. On recueille un peu 
.C?H$ 


O 
d’uréthane co’ et de propylphénylcétone puis a 
\wH? 
190°-192° sous 25 mm. un produit incolore (7 a 8 g.) consti- 
tué par la propylphénylcarboxéthylcétimine. 
Dosage d’azote. — Subst. 0,6506; V = 38 cm? H; — p = 728,6 
t = 23°5, N ofo=6,45 (calc. 6,39). 


Pour l’hydrolyse on chauffe pendant 2 heures, au bain- 
marie, 2 g. 210 de substance avec 30 cm® d’acide chlorhy- 
drique au 1/10. On épuise a )’éther la prophylphénylcétone, 
la solution éthérée est séchée, puis évaporée. Résidu 1=1g.6 
(théorie 1 g. 5); ébullition 2259-2279. 


CHAPITRE Ill. — Cétisocétimines. 


Les cétimines R — C-R’ sont les:unes stables et les autres 
| 
NH 
instables. Celles ot le carbone du groupement fonctionnent 
— C— n'est lié A aucun atome de carbone porteur d’hydro- 


NH 
gene, tellela diphényleétimine C°H* — C — C*H?, paraissent 


NH 
se conserver indéfiniment (!,. Par contre, les cétimines ou 
1 at. de carbone porteur d’hydrogéne est directement ratta- 


a aa a ee ee eee 


(1) Tout au moins a Vabri de l’humidité, qui les hydrolyserait Jente- 
ment. : : 


a ee ee ~7s *e * > nm En ee 
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ché au carbone du groupement fonctionnel, telle la phényl- 
éthylcétimine 
C8H> — Ri ele — Ge 
Nu 
se colorent peu & peu en jaune de plus en plus intense, tan- 
dis que du gaz ammoniac est mis en liberté. Déja trés net 
des la température ordinaire, le phénoméne s’accélére nota- 
blement sous l’influence de la chaleur. Nous avons reconnu 
qu'il se forme, dans cette réaction, une substance particu- 
liére, qui résulte de la condensation de 2 mol. de cétimine, 
avec élimination de 1 mol. d’ammoniaque. Exemple : 
2CSH’ —C— CH2—CH? = C!8H!9N-1 NH}, 
NH 

Les corps qui prennent ainsi naissance constituent une 
classe nouvelle de composés azotés. Nous proposons, pour 
les désigner, le nom de cétisocétimine, qui rappelle leur 
constitution telle qu’elle découle de nos recherches. 

Précisons d’abord la notion de cétisocétimine en étudiant 
_ un type simple de ces nouvelles substances : la cétisocéti- 
mine de la phényléthylcétimine. 

Cétisocétimine de la phénylétylcétimine. — a) Nous 
établirons d’abord sa production par la phényléthylcétimine, 
avec élimination d’ammoniaque. 

On chauffe la phényléthylcétimine, au bain d’huile, vers 

115°, dans un courant d’hydrogéne pur et sec. Le gaz 
ammoniac est entrainé A mesure qu'il se produit ; on le 
recueille dans de l’acide chlorhydrique. Au bout de 10 h., 
la transformation de 1 g. 84 de cétimine est aux deux tiers 
-accomplie, comme en témoigne la quantité d’ammoniaque 
dégagé. On a obtenu o g. 246 de chlorhydrate d’ammoniaque 
(calculé, pour une transformation intégrale : o g. 39). L’ana- 
lyse du sel a donné les résultats suivants ; 
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Subst. og. 1102; AgCla=zog 2963; Cl 0/o == 66,46 (calc. 
66,35). 


L’expérience suivante prouve que la production de cétiso-. . 


cétimine est déja notable a la température ordinaire. On a 
conservé 10 g. de cétimine, bouillant 4 105° sous 15 mm., en 
tube scellé pendant 20 jours; 4 l’ouverture, faible pression 
de gaz ammoniac. On distille ; on recueille 6 g. 50 de céti- 
mine passant & 100° sous 13 mm., 1 g. de mélange @ 105°- 
175° sous 11 mm., et 2g.3 de cétisocétimine a 171°172° sous 
5 mm. C’est cette derniére fraction quia été analysée. 


Analyse. —1 Subst. og. 2576 ; H?O=0g. 1922; CO?=0¢.8158; 
H 0/o = 8,28 (cale. 7,63,; C o/o = 86,37 (calc 86,74). < 

Il. Subst. 0 g. 2578: V as 12em* 9b (fi, 0 Sf ee 
N 0/o =5,84(cale. 5,92). 


Pour la préparation, nous conduisons l’opération de la 
maniére suivante. On chauffe progressivement la cétimine 
(10 g.) au bain @’huile, jusqu’’ 180°, sous pression réduite. 
Le vide ayant été fait dans l'appareil, on constate, vers 100°, 
un faible dégagement d’ammoniaque, qu’on dirige dans- un 
récipient a acide chlorhydrique. Le dégagement devient régu- 
lier quand le bain d’huile atteint 135°; cette température. 
ayant été maintenue pendant 2 heures (pression 30-50 mm.), 
on !’éléve finalement jusqu’A 180° et on rectifie le résidu par 
distillation. On recueille : A 1019-1059 sous 10 mm., 2 g. de 
cétimine (caractérisée a l'état de chlorhydrate, qu’on a formé 
par l’action du gaz chlorhydrique sec sur Ja solution du pro- 


duit dans l’éther anhydre); 4 105°-178° sous 10 mm., 2g. de 


produit presque entiérement constitué par la cétisocétimine ; 
“et, a 1789-1829 sous 8 mm., 5 g. de cétisocétimine. 
b) Propriétées. — La cétisocétimine distille & 158°-15805, 
sous 2mm. 5; 4 171%172° sous 6 mm,, & 200° sous 13mm. 
_ Crest une huile jaune verdatre, épaisse et tres visqueuse, 


sensiblement inodore ; D>” == 1,0292; n%° == 1,5987.; 


a mM a dite ) 
ese ae an ee ee ee ee ee 
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Le corps absorbe énergiquement le brome. Sous |’action 
prolongée d’une température assez élevée (190°), il donne 
des produits de condensation plus avancés, qui ne sont pas 
distillables. I] subit, sous l’action de l’acide chlorhydrique 
étendu, déjaa froid et plus rapidement 4 chaud, un dédouble- 
ment caractéristique ; il y a formation de 1 mol W’ammonia- 
que et de 2 mol. de phényléthylcétone : 


Ci8H19N + 2H?0 = NH? + 2C8H5 — CO — CH? — CH3 (‘). 


La réaction est d’une grande netteté. 

Voici, & titre d’exemple, les détails‘ d’une expérience : 
1g. 856 de cétisocétimine (ayant passé a 175°-176° sous 
7 mm.) ont été chauffés avec 4ocm’ d’acide chlorhydrique au 
dixiéme, au bain-marie bouillant, pendant 2 heures; le 
mélange étant refroidi, on a extrait la cétone par agitation a 


_ Véther, et, aprés décantation et dessiccation de la liqueur 


éthérée et finalement distillation de l’éther, on a obtenu un 
résidu, constitué par la cétone pure, qui pesait 1 g. 936, alors 


que le poids théorique était 1 g. 99; d’autre part, la liqueur 


x 


chlorhydrique, évaporée a siccité, a donné un résidu (chlo- 
rure dammonium) deo g. 206, la quantité théorique étant 
© g- 199 (")- 3 
 ¢) Constitution. — 1. On voit par 1a que le dédoublement 
hydrolytiquedu produit en 1 mol. d’ammoniaiue et 2 mol. de 
cétone s’effectue quantitativement. Partant de cette donnée, 
quelle peut étre sa composition chimique ? 

‘Les deux formules suivantes permettent de se rendre aisé- 
ment compte de la réaction d’hydrolyse : 

GSHS — G= CH — GH CSHs — C — CH? — CH? 


| | 
< NH N 


ie | 
CoH idee Gitectus ~ CSH3 = Ce GH — GH? 
(I) (II) 


SS _ ae ne wach 


(‘) La méme hydrolyse s’effectue aussi sous l’influence de l’eau pure, 
mais tres lentement. 
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Avec le schéma (I), on aurait, successivement : 


C8Hs — C= CH — CH : 
(1) Mi + H20 = CsH3 — C(OH) =CH — CH? 
cons —¢—cH — cH (soit C&H’ — CO — CH? — CH3 
NH? 


| 
+ CH’ — C= CH — CH? 


NH? 


| 
(2) CSHS — C = CH —CH?-+ 20 = CH — C(OH)= CH — CH3+4 NH? 
(soit SH’ — CO — CH? — CH8); 


et, avec le schéma (II): 
CHS — C — CH? — CHS NH? 
‘tl | 
(1) N +H20 = C6H5 — CO —- CH?—CH3+ C&H3—C=CH—CBH3; 
| 
C*8H§ — C= CH — CH? 
NH? 
| . 
(2) CoH) —C—CH— CH? H? 0 = C*H3 - C(OH) =- CH—CH?+ NAB 
(soit COH’ — CO— CH?—CH2), 
= Quant au mécanisme de la formation de la molécule de 
cétisocétimine, on le concevrait ais¢ment, dans les deux cas, 
en admettant que la cétimine génératrice peut exister sous 
deux formes tautomériques : 
C®H> — C — CH? — CH? C8H’ — C = CH — CH 


II 
NH NH? 
Cétimine vraie ('). — Isocétimine. 


(') Il est naturel d’admettre que le corps initial est la cétimine yraie 
“ = = 
et non l’isocétimine, attendue que la forme cétimine vrait ( 1 ) 


est la seule possible dans le cas des cétimines ou l’atome de carbone 
du groupement fonctionnel n’est lié & aucun atome de carbone por- 
teur @hydrogene, comme dans la diphénylcétimine C'H® — CG — CSS. 
hl ee “nite we . . NH 
La cétimine vraie se tautomérise ensuite en isocétimine. — 
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_ Dans l’hypothése de la formule (1), il y aurait élimimation 
d’ammoniaque entre 2 mol. d’isocétimine : 


Cn? — ¢ = CH=CH? CHS — C = CH — CH 
| 
NH? he 
= NH? + es 
NH? CoH: =. ¢ = CH — CH: 


| 
CH} — C=CH — CH 


Avec la formule (II) ’¢limination d’ammoniaque se ferait 
entre 1 mol. de cétimine vraie et 1 mol. d’isocétimine : 


nCSH> — ( — CH? — CH C&H5---C — CH? — CH3 
\| I) 
NH N 
== NH3 + | 
NH2 GiH? = C= CH — che 


: | 
CoH’ — GC =CH— CH} 


Ainsi, dans les deux cas, l’hydrolyse de la cétisocétimine, 
ainsi quesa formation (*), se comprennent sans difficulté. 

Laquelle des deux formules convient & notre produit ? On 
voit qu'il s’agit, en définitive, de savoir si de | hydrogéne est 
fixé 4 l’azote de la molécule. Etant donnée l’évidente fragi- 
lité, dans l’un et l’autre cas, de la partie de la molécule qui 
comprend l’azete et son voisinage immédiat, nous ne pou- 
vions songer & utiliser les réactifs usuels : chlorudes d’acides, 
acide azoteux, etc., qui ne |’eussent sans doute pas respectée. 
Nous avons réussi & trancher la question par l’emploi du 
réactif de Grignard. 


_ (') Gette formation par condensation rappelle celle qu’on observe en 
réduisant, par la méthode catalytique au nickel, les nitriles (Sabatier 
et Senderens, Comptes rendus, t, 140, 1905, p. 482) et les oximes 
(Mailhe, Comptes rendus, t 140, 1905, p. 1691 et t. 141, 1905, p. 113), 
L’amine primaire est toujours accompagnée d’une forte proportion 
d’amine secondaire et méme de petites doses d’amine tertiaire, qui ont 
pris naissance aux dépens de l’amine primaire et avec élimination 
d’ammoniaque ; exemples : : 


9 C2H°NH? se (C?2H5)2NH + NHS, 
(C2HNH + C2HSNE? == (C2H)§N 4+ NH’. 


Ann, de Chim., 9» série, t. XIV. (Novembre-Décembre 1920). 23 


- 
re 
J 
ae 
‘ 
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-Louis Meunier (!) a montré que l’aniline C°H*NH? et la 
méthylaniline C5H®*NHCH? fournissent, quand on les traite 
par Viodure d’éthylmagnésium C?H*Mgl, un dégagement 
régulier de gaz éthane C?H°, par substitution, dans les grou- 


pements — NH? et > NH, du résidu Mgl a Vhydrogene | 


(lequel se porte sur C?H® en donnant C?H*), et qu’au con- 


traire la diméthylaniline C°H®.N(CH*)*?, dans les mémes __ 


conditions, ne donne lieu & aucun dégagement de gaz. 

Nous avons reconnu, en expérimentant sur un grand 
nombre d’amines (?), qu il y avait la le principe d'une excel- 
lente méthode pour reconnaitre, dans les composés azotés, la 


présence ou l’absence d’hydrogéne a |’azote. Or, en traitant » 
notre cétisocétimine par le bromure d’éthylmagnésium 


C?H®MgBr, nous n/avons constaté aucun dégagement gazeux 
(tandis que la cétimine génératrice, elle, dégage, sous l’ac- 
tron du méme réactif, une molécule d’éthane par molécule 
traitée). La cétisocétimine ne porte done pas d’hydrogéne 
a l’'azote, et il en résulte que c'est le schéma (I) qui repré- 
sente sa véritable constitution (°). 


2, Le groupement fonctionnel est ainsi : 


mies 


On voit qu’il renferme a la fois le résidu de groupement 


cétimine vraie (III) et celui-de groupement isocétimine (IV) : 


=—C VV 
; he 
(111) ; | (IV) ie R 


et cela justifie la dénomination cétisocétimine que nous 

avons choisie,. 

PS a ee ae 
(1) Comptes rendus, t. 136, 1903, p. 759. 


(?) Cu, Mourru et G. Micnonac. Sur la diagnose des bases prinatres, 
secondaires et tertiaires, CG. R., 168 (1914), 1624. . 


(°) Les mécanismes correspondants, pour le mode de formation et 
pour hydrolyse, ont été exposés plus haunt. 


ee 
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La cétisocélimine qui. dérive de la phényléthyleétimine 
prendra ainsi le nom de diphényléthyléthylidéne-cétisocé- 
timine 

C&H* — C — CH? — CH3 


| 
u 


| 
C&HS — C= CH — CH3 
Diphényléthyléthylidéne-cétisocétimine. 

On remarquera que le groupement fonctionnel cétisocéti- 
mine west autre que celui de la pyridine, lequel, sous la 
' forme annulaire s’écrit : 

| 
ee Ges 
Xn 

La pyridine serait donc une cétisocétimine ; et si, cepen- 
dant, elle est trés stable, 4 la différence des cétisocétimines 
que nous avons préparées, c'est, sans doute, parce que le 


‘groupement fonctionuel fait ici partie constitutive d’un 
noyau cyclique (‘). 

B. — Ayant étudié, a titre d’exemple typique, la prépara- 
tion et les propriétés de la dyphényl-éthyléthylidene-cétiso- 
cétimine, qui dérive de la phényléthylcétimine, nous décrirons 
ci-dessous quelques autres représentants de-cette nouvelle 
classe de substances azotées. 

Leur mode d’obtention est analogue a celui de la diphényl- 
- éthyléthylidéne-cétisocétimine. Lors de la préparation de la 


_ (') On sait, en effet, que cerlains groupements fonctionnels, instables 
en chaine ouverte, sont stables en chaine fermée. Le groupement 
instable des énols — C=, par exemple, n’est autre, quand il fait 


OH 
partie d’un noyau cyclique, que celui des phénols. De méme, le grou- 
pement — C=, qui, dans les chaines ouvertes, est aisément hydroly- 


NH? 
sable avec ¢limination d’ammoniaque, résiste aux agents d’hydrolyse 
en noyau cyclique, ou il constitue le groupement des anilines, qui sont 
ainsi des isoeétimines. : 


t 


23h)! 
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cétimirie, on récolte toujours une certaine proportion de 
eétisocétimine, variable non seulement avec chaque céti- 
mine, mais aussi avec la durée des opérations, la formation 
de cétisocétimine, comme nous avons vu, étant lente mais 
continue dés la température ordinaire. Pour réaliser une 
préparation réguliére, on chauffe la cétimine pendant quel- 
ques jours, en élevant progressivement la température 
jusque vers 180°, sous pression réduite, et l’on sépare ensuite 
par fractionnement sous pression aussi réduite que possible, 


‘la cétimine qui a pu rester intacte de la cétisocétimine, 


celle-ci ayant toujours un point d’ébullition beaucoup plus 
élevé. 

Ce sont, comme la diphényléthyléthylidéne-cétisocétimine, 
des huiles jaune verdatre plus ou moins foncées, épaisses et 
tres visqueuses, trés peu odorantes. Elles subissent de méme, 
sous l’action de l’acide chlorhydrique étendu, déja a froid et 
rapidement 4 chaud, l’hydrolyse caractéristique, aboutissant 
ala formation de 1 mol. d’ammoniaque et 2 mol. de cétone(’). 
Pareillement, le traitement par le bromure d’éthylmagné- 
sium, qui ne produit pas de dégagement d’éthane, prouve 
quil n'y a pas d’hydrogéne fixé a l’azote de ces substances. 
Et cette observation, rapprochée de la réaction d’hydrolyse: 
fixe a la fois le mécanisme de leur formation et leur consti” 


tution ; la cétimine génératrice se tautomérise en isocéti-— 
mine, et les deux formes tautoméres se condensent avec 


perte d’ammoniaque, en : 


Ce8H* — C — CH? — CH? — CH3 C&H® — G=CH — cha CH® 
ci 
NH AH: 
Phényl-propyl-célimine vraie Isocétimine 


C®H® — C — CH? — CH? — CH3 
| 
= NES =). X 


| 
; CH — C = CH — CH? — CH3 
DiphénylIpropylpropylidéne-cétisocétimine ~ 


a Raa Oy 


() La méme hydrolyse est réalisable sous l’action de Veau pure, 
mais trés lentement. 


ee ee ae ee 


my 
at 


[ee PGT ee eee 


. 


hh ated 


ve 


= 


i 


ey 


LES GETIMINES 357 


CETISOCETIMINES DIVERSES (). 
Diphényléthyléthylidéne-cétisocétimine.— Décrite ci-des- 
sus. 

Diphénylpropylpropylidéne-cétisocétimine : 
C*H® — C — CH? — CH?.— CH 


N 
| 
CsH’ — C = CH — CH? — CH 
Ebull. 200° sous 12 mm. 5 ; D2” = 0,996 ; NB"? 


= 11,5809. 

Analyse. — Subst. og.2255; H?O =og. 1696; CO%= og 7111 ; 
H 0/o = 8,35 (cal. 8,30); C 0/o = (86 calc. 86,64). 

‘Pour l’hydrolyse, on a chauffé pendant 1 heure au bain- 
marie, 2 g.012 de substance avec 50 cm’ d’acide chlorhy- 
drique au 1/10. Apres refroidissement, on a épuisé a l’éther ; 
la liqueur éthérée ayant été lavée a l’eau et séchée, puis 
Péther distillé (les derniéres traces ¢tant éliminées dans le 
vide), on a obtenu 1 g. 966 (calc. 2g. 15) de phénylpropyl- 
cétone bouillant & 225° sous 744 mm. L’ammoniaque a été 
dosée dans la liqueur aqueuse par le procédé Schlesing ; on 
ena trouvé, compté en chlorhydrate, 0 g. 347, le poids théo- 
rique étant 0 g. 349. 
Diphénylisopropylisopropylidéene-célisocétimine : 


CH 
CHSC cud 
Tl CH 
N - 
| CH 
ow— C= re 
| CH 


(1) Nous n’avons pas réussi a isoler la plus simple, qui dériverait - 
de la phénylméthylcétimine C'H’ — C — CH? (elle-méme non encore 


NH 
isolée), Nous n’avons obtenu qu’un produit tres visqueux, indistilla- 
ble, mélange paraissant assez complexe, a partir duquel nous avons 
obtenu, par hydrolyse, un peu d’acétophenone. 


CHARLES MOUREU PT GEORGES MIGNONAG : 


Ebull. 144°-145° sous 4 mm. 


Analyse. —'Subst. 0 g. 2360; HO ="og. 1780 ; CO? 08.7477; % 
H 0/o = 8,38 (calc. 8,30) ; Cofo == 86,40 (calc. 86,64). q 


Diphényl-iebuly Uaobaly done celsee a aie : 


Carle Gs CH? — 
te 
CH 


, 4 } 
(apt ee CH = CHE 
CH 


-Ebull. 1860-1875 sous 7mm. 5d; Di" = 0,9674 ; New 


SOOT a: 3 ss a 


Analyse. —og. 2193; WO og. 17733 CO? = 0 g. 6g62 5 
H 0/o= 8,08 (calc. 8,85) ; C 0/o = 86,58 (cale. 86,55). 

Pour Vhydrolyse, on a chauffé pendant 4 heures, au bain-_ 
marie, 2g.075 de substance avec 30° cm! d’eau et 5 omitaa 
dacide hens algne On a isolé, en Sa comme ci-des- 
sus, un poids de cétone égal a og. 87 (ébull. 227° 
(non corr .)). Lrammoniaque a été Bead dans la tigui 
aqueuse par le Bod Schloesing; on ena trouvé, compt 
en chlorhydrate, 0 g. 361 (cale. 0 ¢. 363). 


=H 
CsHie C— cmon, N cre 
N CH? — CH” 
i Ae GH 
ee == we Scr 
HS cre” 


Le corps n’a pas été isolé a état pur. Apres Wate: 
de Me cane, le résidu de la Mena Piatt Ae ee og 
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“mique de 4g. 72 de rs “On a ajouté go cm? d’acide 
-chlorhydrique au tiers, on a chauffé au bain-marie pendant 
6 heures et soumis ensuite la masse A l’action d’un courant 
de vapeur d’eau, qui, en laissant 0 g.3 de résidu goudron- 
“neux, a entrainé 4 g. 70 d’héxahydrobenzophénone (calc. 
Ag. 74) fondant a 5g0-60°. Aprés recristallisation dans I’al- 
“cool, Vacétone fondait A 595-60"; elle était done trés pure ; 
“pour compléter identification, nous avons préparé l’oxime, 
equi fondait a 158°. 


4 


Diphény l-benz1 sylbensylidene-cétisocétimine : 


se 


& Ets C= Gt = CHE 
ie N 

; | 

pee CH® — C= CH — CoH 


a 
i 
3 Ebull, 2/8°-250° sous 2 mm. 


‘A Vhydrolyse, avec 0g. 89 de substance, on a obtenu 


2 84 (calc. o g. 93) de cétone fondant, a l'état brut a 58° 


(point de fusion de la benzylphényleétone pure : 60°), et une 
quantité d@’ammoniag ue qui, dosé par le procédé Schlesing et 
EY en chlorhydrate, était égale A og. 123 (calc. 0g. 127), 
ee 
(CH) 4) CoH4 4) = G=— CH? = GEE 
| 


: : a, . | 
z A ; (CHS) (1) CSH (4) — -G = CH — CH! 
 Ebullition 1789-17g9° sous 2 mm. 5. 
A Vhydrolyse, avec og. 512 de substance, on a obtenu 
oO &. Shh (calc. o g. 547) de cétone, bouillant & 2340-235° (non 


corr. ) et un poids d’ammoniaque qui, déterminé par le procédé 
Eee et Pompe s en chlorhydrate, était égal & o g. ag 


a | ERRATA 


= Mémoire de M. F. BOURION sur 2 Chlorobenzéne industriel 


ae 0 -Octob 
7 (N° de Septembre Octobre 1920). ae 
ae. Tableau page 226 au lieu de C sees p- Say: 65,17 
Bees Og eS a Le oer 66,17 
ae Pages 253 et 254 

Tableaux TH, IV et V au lieu de CHCl, | p. 100 


1.2.4.5. 
lire CCl, p. 100. 
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